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第 七 章 电 化 学 


电化 学 是 研究 电能 和 化 学 能 相互 转换 规律 的 科学 . 电能 转换 为 化 学 能 的 过 
程 称 为 电解 , 相 磋 的 装置 即 电 解 池 ; 而 化 学 能 转换 为 电能 则 必须 指 助 原 电 池 放 电 
米 实现 . 以 铅 酸 车 电池 为 例 ; 
Ιαν μά 


电 
Pb sl 1 ΡΟ) {s+ NSO (ως PbSD: tl) 2H0ts) 


在 可 逆 条 件 下 ,电能 赤 全 部 转化 为 电 功 ， 所 谓 " 化 学 能 ",. 即 福 湿 恒 正 下 化 学 到 应 
的 sr 在 基 介 上 等 于 殉 )。 ΠΠΒΗΚΤΟΕΠΙΝίΔΩ 0} Ἐπ] βΕ 1088 
电池 .产生 电 邹 . 反之 .对 非 自 发 反应 (44G>U0) ,至 少 斋 如 入 电 功 W'; 进行 电解 ， 
4: π[ ΒΕ ΒΕΠ 

;ἱρ θέε}, ἩΤΤΕΠ ΠΗΡΕ ΤΗΡΕΙ. 因而 本 章 在 
重点 讨论 原 电 字 及 电解 池 中 进行 的 电化 学 过 程 之 前 . 需 了 解 电解 质 溶 液 的 导 忆 
性 质 . 


8S7.1 电解 质 溶液 的 导电 机 理 及 法 拉 第 定律 


1. 电解 质 溶液 的 导电 机 理 


电解 贰 溶液 的 导电 机 理 己 金 属 的 才 
电 不 同 : 金属 是 依靠 自由 电子 的 定 回 运 
动 而 导电 .因而 称 为 电子 学 体 , 除 金属 
外 ,石光 利 某 些 金属 氧化 物 也 属于 电子 
导体 这 类 导体 的 特点 是 当 电 泳 通过 
时 ,导体 车 名 不 发 生 和 任何 化 学 变化 . 电 
角质 深 液 的 导电 则 依靠 离子 的 年 器 运 
动 . 故 称 为 离子 导体 - 但 这 类 导体 在 导 
电 的 同时 必然 伴随 着 电极 与 浴 渡 突 面 上 
Μα κα ο κ κι 


图 7 了 .1 | 电解 池 导 电机 理沙 意图 


2 δες 电 化 学 


在 阳极 上 类 去 电子 发 生 氧 化肥 应 ,失去 的 电子 经 外 线路 流向 电源 正极 ;阳离子 在 
阴极 上 得 到 外 电源 灸 极 提 供 的 电子 发 生还 原 及 启 ， 只 有 这 样 整个 电路 才 有 电流 
通过 ,如 图 7.1.1 所 示 - 并 县 加 路 中 的 任 一 截面 ,无 论 是 金属 导线 .电解 质 溶液 , 
还 是 电极 与 洲 液 之 间 的 界面 ,在 相同 时 间 内 ,必然 有 相同 的 电量 通过 。 

电化 学 中 把 虑 极 上 进行 的 有 电子 得 失 的 化 学 反应 称 为 电极 反应 。 两 个 电极 
反应 的 总 和 即 为 电池 反应 - 同时 规定 :发 生 氧 化 反应 的 电极 为 阳极 .发 生还 原 反 
应 的 电极 为 阴极 。 因 正极 ,负极 是 依 电 田 高 低 来 确定 的 , 故 对 电解 池 , 山 极 即 正 
极 ,阳极 即 负极 。 而 在 原 电池 中 ,阳极 是 负极 ,阴极 则 为 正极 ,这 点 须 注意 。 

既然 电解 质 溶 液 导 电 包括 电极 反应 和 溶液 中 离子 的 定向 迁移 ,这 就 要 涉及 
到 电报 反应 的 物质 的 量 和 通过 的 电量 之 间 的 定量 关系 , 即 靶 拉 第 定律 ;以 及 阴 、 
阳离子 迁移 的 电量 占 通过 溶液 总 电量 的 分 数 , 即 迁移 数 。 


2. 法 拉 第 定律 


法 拉 第 定律 是 法 拉 第 (Faraday M) 研 究 电 解 时 从 实验 结果 归纳 得 出 的 ， 它 
表示 通过 电极 的 电量 与 电极 反应 的 物质 的 量 之 问 的 关系 ， 
在 电极 反应 肯 达 式 
氧化 态 + ze 一 还原 访 
或 还 原 态 一 一 氧化 态 + ze 
中 ,< 为 电极 反应 的 电荷 数 ( 即 转移 电子 数 ), 肥 正 值 。 当 申 极 友 应 的 反应 进度 为 
时 ,通过 电极 的 元 电荷 的 物质 的 量 为 zz ,通过 的 电荷 数 为 zLé(L 为 阿 居 加 德 
曙 常 数 ) , 因 每 个 元 电荷 的 电量 为 ce, 故 通过 的 电量 为 Q -τΙεξ. Β ΕΞ Le 为 法 
扩 第 常数 , 故 得 出 :通过 电极 的 电 若 正比 于 电极 反应 芍 反 应 进度 与 电极 民 应 电荷 
Ἡ μη βε μι. 
ο) - Εξ (7.1.1) 


此 其 法 拉 第 定律 。 
由 上 =6.022 136 7x103 mol 'Β e=1.602 177322 χ 10:15 6,18 


F=Le=96 455.309 Cmol | 
在 一 般 这 算 中 可 近似 有 取 f=96 500 Cmol |. 
下 面 结 全 县 体 实例 给 以 优 朋 ， 
(1) 电极 反应 Αρ +e 一 Ag( 电 解 AgNO: 溶液 时 的 阴极 反应 ) 
*-|, 当 和 =96500C 时 , 求 得 
ο. 96 SO0C 


CF 1X96 500 Cmol 


一 1 mal 


τι; ΒΓΓΗΠΉΝ 3 


一 -一 一 一 - 一 -一 


. πμ) πι Αρ ) ,or 
RB {8 
ή ς Ng νίλρ ,外 别 得 
HB) 二 =] tno] 
Αμίλρ᾽ }=viAg δὲ - -- πιο 


即 每 有 1 mol Ag 被 还 原 或 ] mol Ag 沉积 下 来 ,通过 的 电量 --- 96500 ς᾽. 
(2) ΒΚ (μ---Οιγ᾽ +2e (Ου 电极 电解 CuS0, 水 溶液 时 的 阳极 反 
应 
2 Ἡ 6) Ξος 500 ΠΕ 
. ϱὉ «65ος 


ο κ 50) :nio! 


ΠΝ (9 πιο 
.. Απ), 
又 由 ΝΤΟ 18 
πο} νί()ξ- -0.$ meol 
但 同一 电极 反应 , 若 写 作 
| 


、 Εν -. 
--- ---------- - 十 
tu 8 


-Ξ-1. ΠΩ -96οῃς 时 , 求 得 
QQ 06 S00C 


ἐπ 一 一 三 mal 


zx96500C:nmol 1 


ΠΝ 
由 E- 22 σα) 现 v(Cu)= -0.5, 得 
ντ τι) 


Ἁπίς ια) Ξν( Οι) ὅτ -ᾖ 5 πι] 


需 桶 说明 的 是 ,法 拉 第 定律 虽 是 在 研究 电解 时 归纳 出 来 的 ,但 它 对 愿 电池 放 
电 过 程 的 电极 反应 志 起 通用 的 。 

依据 法 拉 第 定律 ,人 们 往往 通过 分 析 测 定 电 解 过 程 中 电 概 上 反应 的 反馈 物 上 成 
产物 物质 的 量 的 变化 {常常 测量 阴极 上 析出 的 物质 的 量 ) 来 计算 电路 中 通过 的 岂 
其 ,相应 的 测量 装置 称 为 电量 计 或 库 谷 计 。 最 常用 的 有 银 电 量 计 , 钢 电 量 计 等 。 


872 离子 的 迁移 数 


1. 离子 迁移 数 的 定义 
离子 在 电场 作用 下 的 运动 称 为 电 迁 称 - 电 迁 移 的 存在 是 电 艇 质 溶 该 导电 有 


4 αντε 电 ΙΝ 学 


必要 条 件 ， 下 面 结合 图 ?.2.1 对 电 迁 移 过 程 进行 介绍 并 引出 离子 迁移 数 的 慨 


ΤΗ 一 


阴极 区 , ΗΚ ν ΜΜΕ 
-日 ++++r+jrr+r+r-+l+t++r++rl 扫 + 通 


| 
ἘΞ ΞΘΧΙΧΟΙ 


β 7.2. 离 了 的 电 迁 移 现 象 


在 图 7.2.1 中 ,两 个 情 性 电极 2 之 间 充 满 1 一 1 ΒΒ ΒΕΠΕΗΣ. ΒΙΙΑΤ 
假想 界面 LA 和 BB 将 电解 质 溶液 隔 为 阴极 区 .中间 区 和 阳极 区 二 个 部 分 ,每 个 
部 分 均 含 有 6 mol 阳离子 和 6 mel 阴离子 ,分 别 用 +、- 号 的 数量 来 代表 两 种 离 
子 的 物质 的 量 ,如 图 7.2,.1fa) 所 示 ( 通 电 前 状态 ) 。 

现 将 两 个 电极 接 鞋 直流 电源 ,并 很 设 有 4x96 500 C 电量 通过 ,我 们 分 析 一 
下 电极 上 的 反应 ,溶液 中 离子 迁移 过 程 及 迁移 结果 。 

电极 反应 ;依法 拉 第 定律 ,阴极 上 ,阳离子 要 得 到 4 mol 电子 发 生还 原 反 应 ， 
还 原 态 产物 在 阴极 上 析出 ;而 阳极 上 ,阴离子 要 失去 4 mol 电子 发 生 氧 化 反应 ， 
氧化 态 产 物 在 阳极 析出 ,如 图 7,2.1(b) 所 示 ， 

溶液 中 ;如 果 和 假设 阳 离子 运动 速度 1 , ) 是 阴离子 运动 速度 (vw_ ) 的 3 48, Β 
υ. Ξ3ν , 则 在 任 一 截面 上 均 有 3 moi 出 离 寺 和 1 πιο 阴离子 道 向 通过 , 即 任何 
截面 上 通过 的 电量 都 是 4x96 500 C。 通 电 后 中 间 区 电解 质 的 物质 的 量 维 振 
不 变 ( 由 AA 面 迁 出 或 迁 入 的 离子 正好 由 BB 面 迁 和 人 或 迁 出 的 离子 所 补偿 ), 而 
由 于 发 生 电 极 反 应 ,使 阴极 区 和 阳极 区 电解 质 的 物质 的 重 均 有 下 降 ,但 下 降 程度 
不 同 , 阴 极 区 内 减少 的 电解 质 的 量 , 等 于 阴离子 迁 出 阴极 区 的 物质 的 量 (1 mol); 
阳极 区 内 减少 的 电解 质 的 量 等 于 阳离子 迁 出 阳极 区 的 物质 的 草 (3 mol) ,如 图 
7.2.1(c) 所 示 . 

由 以 -分 析 可 知 , 阴 .阴离子 运动 速度 的 不 同 次 定 了 阴 、 弄 离子 迁移 的 电量 


TD 涌 电 过 程 中 ,电极 材料 本 身 不 参与 电 设 皮 应 的 电极 称 为 惯性 电极 ΠΑΡ. 


&7.2 离子 的 迁移 数 5 


{ΒΗ ΤΚ ιτ πΠΠΒῚ “τ ΠΠ ή ΙΡ) ,也 决定 了 离子 迁 出 相应 电 概 关内 物 哲 
Πτα ΠῚ Αν ]π]. μῇ 


阴离子 运动 速度 .. ΠΕ ΚΑΗΕΩΩ. 了 离子 下 出 阴极 区 物质 的 项 


定义 某 岗 于 返 载 的 电流 与 通过 溶液 的 总 电流 之 比 为 该 座 子 的 迁移 数 , 以 ， 
表示 ,其 量 网 为 一 当 深 液 中 只 有 一 种 阳离子 和 -种 阳离子 时 ,以 天 了 ΔΙ 
分 别 代 表 阳 离 让. 阴离子 运 载 匆 电流 及 总 电流 i 二 [+ 1-), 则 结合 上 式 有 


,= i tf 1 -有 则 离子 迁 出 阳极 区 物质 的 量 

人 发 生 电 极 上 反应 的 物质 的 量 

】 _ 0 5. ΒΒΈΠΗΙΗΊΚΙΚ ΙΙ {95ε 

Ii. Ω,ΞΩ wv,+wvw 发 生 电 级 反应 的 物 十 的 量 
{7.2.1) 


δε, τε 51. 

由 式 (7.2.1) 可 知 , 离 子 迁 移 数 主要 取决 于 溶液 中 阴 .阳离子 的 运动 速度 , 故 
凡是 能 影响 离子 运动 速度 的 因素 均 有 可 能 影响 离子 迁移 数 。 而 离子 在 电场 中 的 
运动 速度 除了 与 离子 本 性 及 浪 剂 性 质 有 关外 ,还 与 温度 ,浓度 及 电场 强度 等 因素 
有 关 - 

为 了 便于 比较 , 道 常 将 离子 在 指定 溶 渡 中 电场 强度 上 -1 Vm 时 的 运动 
速度 称 为 该 离子 的 电 迁 移 率 {历史 上 称 为 离子 消 度 ) ,以 zx ἅπι 离子 8 的 电 迁 
移 率 与 其 在 电场 强度 上 下 的 运动 速度 wp 之 间 的 关系 为 

μμ 287 上 (7.2.2) 


电 迁 称 率 的 单位 为 mV νεο 
表 7.2.1 列 出 了 25 人 无限 稀 释 溶 液 中 几 种 离子 的 电 迁 移 率 。 


表 7.2.1 25 ΞΕ ΠΕΡΣΙ ΠΕ 


κ ο 2 tr 1 r rar ων 1 
AY µ A η 


36.30 κ10 “. oH 20,52x 0" 

K 7 _ 52 x 10-+ ΒΗ 8.231.101 3 
μα 6.50 Σ10 " [Ἴ ποικις 3 
Να 5.|0χ10 " NO 7 dx 0 
᾽ 461χ|0 7 


4.01x 


根据 迁移 数 的 定义 ,显然 有 


6 第 七 草 电 化 学 


Η + 


下 .一 
1 + τμ. 


7.2.3) 


η 一 


ἵ 5 
+ τη 


应 当 指 出 ,电场 强度 虽 影 响 离 子 运 动 速度 ,但 并 不 影响 离子 迁移 数 ,因为 当 
电场 强度 改变 时 , 阴 、 阳 离子 运动 速度 按 相间 比例 改变 ， 


2. 离子 迁移 数 的 测定 方法 


(1) 希 托 夫 (Hitterf) 法 ”由 式 (7.2.1) 知 ,只 要 测定 阳离子 迁 出 阴极 多 或 阴 
离子 迁 出 阴极 式 的 物质 的 量 及 发 生 电 极 反应 的 物质 的 量 , 即 可 求 得 离子 的 迁移 
数 ,此 即 为 希 托 夫 法 。 

实验 装置 如 图 7,2.2 所 示 。 串 联 的 电 其 
计 可 用 于 测定 电极 反应 的 物质 的 量 。 通 过 测 
定 通 电 前 后 阳极 区 或 阴极 区 溶液 中 电解 质 泌 
度 的 变化 ,可 计算 出 相应 区 城内 电解 质 的 物 
质 的 量 的 变化 。 当 两 个 电极 均 为 情 性 电极 
时 ,两 极 区 内 电解 质 溶 液 的 浓度 均 有 所 下 降 。 
但 是 , 若 阳 极为 可 溶性 电极 ,如 用 两 个 典 电 极 
电解 AgNO 溶液 时 ,由 于 阳极 Ag 氧化 成 
Ag ΑΣΙΑ νο, 的 迁 人 ,反而 使 得 电解 
后 阳极 区 AgNO; 浓度 在 所 增加 ,此 时 若 对 阳 
极 区 物质 的 量 进 行 衡 算 , 则 有 : 


阳离子 迁 出 阳极 多 的 物质 的 量 = 电 解 前 
阳极 区 电解 质 的 物质 的 量 + 电量 计 电 极 反 应 
的 物质 的 量 -电解 后 用 极 区 电解 质 的 物质 的 
量 (7.2.4) 
于 面 通过 实例 予以 说 骨 。 

例 ?.2.1 用 两 个 银 电 极 电解 AgNO; 水 溶 咎 。 在 电解 前 ,溶液 中 每 1 kg 水 省 43. 5Η 
mmo] AgNO; 实验 后 , 银 电 量 计 中 有 0.723 mmol 的 Ag 沉积 。 由 分 析 得 知 ,电解 后 阳极 区 有 
23.14g5 水 和 1.390 mmol AgNCs 。 试 计算 (Ag  ) 区 1( NOs )。 

解 : 用 银 电极 电解 AgNO; 洲 液 时 的 电极 反应 为 ， 

μὲ Αρπ Ας πε 
阴极 Αρ te —=Ag 
由 题 络 数据 可 知 ,阳极 区 电解 后 有 23.14 g 的 水 和 1. 390 mmol 的 AgNO; ,假定 通电 前 后 阳极 


图 了 .2.2 和 希 托 夫 法 测定 离子 
迁移 数 的 装置 


87.12 ΤΗΕ 7 


区 的 玉 基 不 变 , 即 水 分 了 不厌 生 迁移 , 则 电解 前 库 极 区 这 23 14g 水 中 下 有 ΑΝ, 的 物质 的 
图 为 


43 
ορ. 2 ]4µΞ1 O07 πιτιιοί 


Ἡὲ ΒΗ ΥΓ Η 0, 23 mmal Ag ὑπ Ἡ , Π|4: ΠΕ θα ἀρ δη ΕΕ θε. Ἡ Η [1] Καὶ Εξ μὴ Αα 被 氧化 成 
Ag 而 进入 溶液 根据 式 (7.2.,4) 
Αμ 证 出 时 板 区 的 物质 的 量 =(11 007 +0.723 -1.390}mmael -- 0, 344} mmul 
再 控 式 {?” 2. 上 得 
(Α΄ 150.340 Π 723=0.470 
ενος τι (Αρ 5, 530 


或 者 根据 此 电解 池 在 电解 及 后 AgNO; 的 总 量 未 变 , 阳 极 区 AgNO; 所 增 直 的 物质 的 其 是 
ΗΕ ΑΝ ΗΕ ΓΕ NO 迁 出 阴极 区 的 物质 的 量 就 等 于 阳极 区 AgND; 增加 的 物质 
μμ πὲ 

ΝΟ ΜΗ ΤΗ ΜΙΚΗ ΜΜ ΗΒ 300 [.Π07}τηπιο] - ῃ. 383 mmal 
按 式 (7.2 1118 

ε(νος ) =0.383/0.723=0.530 
r{Ag οτι AAND; }=0.470 


《2) 界面 移动 法 ”者 欲 测 定 ΑΜΜΟ 离子 


的 迁移 数 .可 将 其 置 卫 -玻璃 管 中 , 然 后 由 上 部 小 心地 Μην 
加 入 CA 溶液 作 指示 液 。C” 为 与 C' 不 同 的 另 一 种 a ο 
阳离子 ,阴离子 A 则 相同 。 两 种 溶液 因 其 折射 率 不 同 -- 
而 在 a6 处 呈现 一 清晰 界面 ,如 图 7.2.3 所 示 。 选 择 适 Ca 


官 条 件 , 可 使 上 离子 的 移动 速度 略 小 于 〔C' 离子 的 运 
动 速度 .通电 时 .C' 与 C 两 种 离子 顺序 地 向 阴极 移 ΠΤ} ἩΠΊΙᾺ 
动 ,可 以 观察 到 清晰 界面 的 缓 缓 移动 . 通电 一 定时 间 ΑΗ 
后 ,全 ΕΕ α δ᾽. 

若 道 过 的 电量 为 x , 则 有 物质 的 量 为 1, πῆς -离子 通过 界面 < 怒 , 也 就 
是 说 ,在 界面 ab 与 a 入 间 的 液 柱 中 的 全 部 C' 离子 通过 了 界面 a ια 
的 体积 为 V ,CA 溶 浪 的 浓度 为 =, 则 


得 上 (7.2.5) 


焉 璃 管 的 直径 是 巨 知 的 .界面 称 动 的 距离 sw 可 出 实验 测 出 , 遂 可 计算 ν. "ΕΙ 
由 电量 计 测 出 . 故 可 由 式 (7.2.5) 计 算出 阳 离 于 CC 1. 
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S$7.3 电导 、 电 导 率 和 厚 尔 电 寻 这 


1. ἜΝ 


(1) 电导 电导 是 描述 导体 导电 能 力 大 小 的 物理 量 , 以 G 表示 ,其 定义 为 
电阻 ἢ 的 倒数 , 即 


... ， 
σττ (7.3.1) 


电导 的 单位 为 S{ 西 门 子 ) ,1 S=1 31, 
为 了 上 出 较 不 同 导 体 的 导电 能 力 , 引 出 电导 率 概念 。 


(2) 电导 率 ”由 物理 学 可 知 ,导体 的 电阻 R = p 六 ,其 中 p 为 电阻 率 ,单位 


为 nm;t 为 导体 长 度 , 单 位 为 m;A, 为 导体 的 截面 积 ,单位 为 m。 代 人 电导 害 
义 式 有 
A。  Άς 


ΟΞ. ΤΞὩΤ (7.3.2) 
即 导 体 的 电导 与 截面 积 4, 成 正比 ,与 长 度 ! 成 反比 ,比例 系数 为 x . 称 为 电导 率 
【以 前 称 为 比 电导 ) ,其 单位 为 Sm 。 显 然 , 导体 的 电导 率 为 单位 截面 积 .单位 
ΚΠΕ ΠΗ ὑπ, Ξε, , 即 电阻 率 的 倒数 。 

对 电解 质 浴 液 而 言 ,其 电导 率 则 为 相距 单位 长 度 .单位 面积 的 两 个 平行 相 电 
极 间 充满 电解 质 溶液 时 的 电导 。 它 与 电解 质 的 浓度 c 有 关 。 对 于 强 电 解 质 , 海 
液 较 稀 时 电导 率 近 似 与 浓度 成 正比 ; 随 着 浓度 的 增 大 , 因 离 子 之 间 的 相互 作 异 ， 
电导 率 的 增加 逐渐 缓慢 ;浓度 很 大 时 电导 率 经 一 极 大 值 ,然后 逐 泊 下降。 对 于 能 
ιβ ΠΙΕΙ ,起 导电 作用 的 只 是 解 离 了 的 那 部 分 离子 , 故 当 浓度 从 小 到 大 时 , 虽 
然 单位 体积 中 大 电解 的 物质 的 量 增加 ,但 因 解 离 度 减 小 ,离子 的 数量 增加 不 奢 ， 
故 弱 电解 质 溶液 的 电导 率 均 很 小 。 

(3) 摩尔 电导 率 ” 某 一 定 浓度 电 蟹 质 溶液 的 摩尔 电导 率 定义 为 该 溶液 的 电 
导 率 与 其 浓度 之 比 , 即 


Am= KAC (7.3.3) 


式 中 4。 为 摩尔 电导 率 ,其 单位 为 Sm *mol ”、 


$7.3 电导 .电导 率 和 摩尔 电导 率 η 


-一 -一 ”一 ------------- ----------- Ξ- ---- --------- . 一 -一 一 


2. 电导 的 测定 


电导 是 电阻 的 倒数 .因此 ,测量 电解 质 溶液 的 电导 .实际 上 是 测量 其 电 阳 ， 
测 基 帝 滚 的 上 岂 阳 ,可 利用 囊 斯 通 (Wheatstone) 电 桥 , 但 不 能 让 用 自流 电源 。 央 直 
流 电 通过 电 稻 质 溶液 时 ,由 于 电解 使 电 裤 附近 溶 渡 的 浓度 改变 ,并 会 在 电极 上 析 
出 产物 而 改变 两 电极 的 本 质 , 因 此 应 采用 适当 频率 的 交流 电源 . 

旬 7.3.1 中 了 为 交流 电源 ,AB 为 
ΒΡΗΚΕ Κι 为 电阻 箱 电阻 ,及 . 
为 待 测 电阻 .RER 分 别 为 AC ,CB Β 
的 电阻 .了 为 检 堆 器 ,KK 为 用 以 抵消 电 
ΞΕ ΠΣ {ΠΠ ΠΕ 1 ΠΕ. 测定 时 , 接 通 
电源 ,选择 一 定 的 电阻 及 ,移动 接触 点 
C ,直至 CD 间 的 电流 为 零 。 这 时 . 电 桥 
τά Κιν, = 民 ," 民 Rj. 故 溶液 的 电导 


έ, 1 R: 1 _AC, 上 
ἑ R, δν Ει CB Ει 图 7.3,1 ο ΠΒ μὴ 


+ 


. 患 斯 通电 桥 
根据 式 (7.3.2), 待 测 深 液 的 电导 率 为 
-li |, 
ΚΞΟΧλ RAR 下 (7.1.4) 


对 于 一个 固定 的 电导 池 ,! 和 AA, 都 是 定 值 , 故 比 值 /74. 为 -常数 ,此 常数 称 为 
电导 池 系 数 , 以 符号 Κω κ, πι . 

欲求 某 一 电导 池 的 电导 池 系 数 , 串 特 一 个 已 知 电导 率 的 溶液 注 人 该 电 时 池 
中 ,测评 其 电阻 ,根据 式 (7.,3.4) 计 算 天 -0 值 。 测 知 此 电导 地 的 电导 池 系 数 后 ， 
再 将 待 测 滋 和 液 置 于 此 电导 池 中 , 测 其 电阻 , 即 可 由 式 47.3.4) 求 算 行 测 溶液 的 电 
导 率 。 再 根据 式 (7.3.3) 可 计算 其 摩尔 电导 率 。 

用 来 测 求 电 导 池 系数 的 溶液 通常 是 KOl 水 溶液 ,不 同 深度 KCl 水 溶液 的 电 
等 率 的 数据 列 十 表 ?7.3.1。 

ἘΤ.1.1 25TC ΚΟ 水溶 访 的 电导 率 


TT 
mo 1 AE ' ， wm 
.. [ | ) ΕΠΗ |] 19 ΠΠ 
ΠΝ 0- | Ι 2840 
[1 Hl 14 μ [313 
ή μι ] 1 υπ 


1] ΠΠΕΗ ， [1 ! " μμ. 


0 ια 电 化 学 


例 7.3.1 25ϊ 时 在- 一 电导 宙 中 器 以 < 为 0.02 mol' dm 的 KCl 党 液 , 测 得 其 电 胃 为 
82 .4 Ώ.. 若 在 同 -- 电 导 池 中 盛 以 ce 为 0.0025 mol'dm “的 KS0, 湾 液 , 测 得 其 电阻 为 
326,0 ο. ΠΒ 25 Ὁ ΒΗ 0.02 mol'dm- "β ΚΕΙ ἩΠΤΕ ΗΒ ΕΕΒΕ 0. 2168 Sm- '。 试 求 :{1) 电 
导 池 系数 KK; (2) 0.0025 mol*dm θὰ, ΠΚΕ 5 ΤΕΛΗ ΠΣΕ. 
解 : (1) 很 据 式 (7.3.4), 电 导 池 系数 
ΚΞ /A= wx(KCD) x RC(KOCD) =0.2768 Sm TI x8B2.4 台 =22.81 m | 
(2) 根据 式 (7.3.4) ,0.0025 mal'dm ?KSO 潍 补 的 电导 率 为 
κο = ΚΑ Ε(ΚΣ50ᾳ}- 22.81 πι 1/326.0 0 
=0.06997 Sm -1 
根据 式 (7,3.3),0.0025 mol*dm-? 洲 液 的 摩尔 电导 府 为 
4 (KSCO = ef KSO AcTK2SD4) 
-ῃ.06097 S:m 2.5molm ” 
=0.02799 5.πρ»πιοὶ᾽' 


3. 摩尔 电导 率 与 浓度 的 关系 


摩尔 电导 率 与 深度 的 关系 可 由 实验 得 出 。 柯 尔 劳 施 (Kohirausch Ε)Β δ 3 
验 结果 得 出 结论 :在 很 稀 的 溶液 中 , 强 电解 质 的 摩尔 电导 率 与 其 浓度 的 平方 要 成 
直线 肖 数 。 若 用 公式 表示 , 则 为 


Λας ΑΣ A (7.3, 5) 


式 中 4A2 和 上 都 是 常数 。 

图 7.3.2 为 几 种 电解 质 的 摩尔 电导 率 对 清 度 平方 根 图 。 由 图 可 见 ,无 论 是 
强 电 解 质 或 弱电 解 质 ,其 摩尔 电导 率 均 随 裕 液 的 稀释 而 增 大 。 

对 强 电解 质 而 言 ,溶液 浓度 降低 ,摩尔 电 
导 率 增 大 ,这 是 因为 随 着 溶液 浓度 的 峰 低 , 离 
子 间 引 力 减 小 ,离子 运动 速度 增加 , 族 麻 尔 电 
导 率 增 大 。 在 低 深 度 时 ,图 7.3.2 中 的 曲线 
接近 一 条 直线 ,将 直线 外 推 至 纵 坐 标 ,所 得 截 
距 即 为 无 限 稀 释 时 的 产 尔 电导 素 A ,此 和 值 


亦 称 极限 摩尔 电导 率 。 
对 弱电 解 质 来 说 ,溶液 浓度 隆 低 时 ,摩尔 ， Con 
电导 率 也 增加 .在 溶液 极 稀 时 , 随 着 溶液 洲 Amdm ντ 


庆 的 降低 , 意 尔 电导 率 急 剧 增加 因 Ἢ 38 Η1 7.3.2 Π.Μ απ! 
{8 [5 μῚ ΒΕ αν ΤΕ ΒΕΤᾺ ἩΝ {Ὶ Βα ΒΕ Τὴ ΠΒ ΠΠ. [ΑΙ ΚΙ. ΠΚ 电导 率 对 浓度 的 平方 根 图 


[7.3 电导 .电导 率 和 鹿 尔 电导 率 il 


-------- --- - -一 一 -一 一 -一 - ----- --- 一 一 一 一 一 -一 一 - -- 一 一 


ΒΕ Κας ΒΕ Γκ: ΒΕ’ ΕΠΕΚ. 由 图 7,3.2 可 也 .弱电 解 质 无 限 稀释 时 
的 洒水 电导 率 无 法 用 外 推 法 求 得 , 战 式 (7.3.5) 不 着 用 于 弱电 解 质 。 柯 尔 劳 施 的 
岛 子 独立 运 未 定律 解决 了 这 一 问题 : 


4. 离子 独立 运动 定律 和 离子 的 摩尔 电导 率 


(1) 离子 独立 运动 定律 ”如 上 所 述 , 利 用 外 推 法 可 以 求 出 强 电解 质 溶液 在 
元 限 颖 释 时 的 摩尔 电导 率 。 千 尔 劳 施 研 究 了 大 量 的 煌 电解质 溶液 ,根据 估量 实 
验 数 据 发 现 了 一 些 规 律 ,提出 了 离子 独立 运动 定律 . 
[| {Π.251 时 ,-- 些 电解 质 在 无 限 稀释 时 的 摩尔 电 守 率 的 实验 数据 如 下 : 
Α(ΚΓ(Ι}Ξ0.114 99 Sm "mol | 
ΑΔ =0.01 50 Sm πιο! | 
ΑΣ (ΚΝΟΞΟ. 014 50 Sm πιο | 
ΑΟ ΝΟ) =0.01101Sm :mol ὶ 
ΛΑ {1 Μη 
1. 5 8 [] ΣΤΗ Πἑ 11659 A ΣΕΞ, ἩΠΗΒΘΤ ΠΕΕΑ 
. 


ΑΣ{ίΚΟΝ - ΑΣ} = ΑΞΚΝΟΣ Απ (LINO) 50.003 49 Sm πιοί 


过 具有 相同 阳离子 的 氢化 物 和 硝酸 直 的 ΑΛ. 之 差 亦 为 一 常数 ,与 阳离子 的 
性 质 无 其, 即 
ΑΚ) ΑΤΓΚΝΟΙ}Ξ 4 LiCL ~ An LiNODi) -0.000 49 5 "mmol | 
其 它 电 琢 质 和 也 有 梧 样 的 规律 . 
根据 这 些 事实 , 柯 尔 劳 施 认 为 ,在 无 限 稀释 溶液 中 ,离子 彼此 独立 运动 ΒΛ 
影响 ,无限 稀 释 电 解 质 的 摩尔 电导 率 等 于 无 限 稀 释 时 了 ,阳离子 的 摩尔 电导 率 之 
和 ,此 即 柯 尔 劳 施 离 子 独立 运动 定律 . 
μι ΑΣ Απ, αλ. .分别 表 示 无 限 稀释 时 电解 质 .阳离子 及 阴离子 的 摩尔 
电导 率 , 且 1rmaol 电 解 质 溶液 中 产生 y. mol 阳离子 和 vw mol 阴离子 , 则 柯 尔 劳 
施 离 子 独立 运动 定律 的 公式 形式 为 


As yy Ac ru AD (7.3.6) 
根据 离 闻 独立 运动 定律 ,可 以 应 用 强 电解 质 无 限 稀释 摩尔 电 异 率 计 算 畔 电 


解 质 无 限 稀释 摩尔 电导 率 ， 例 如 ,弱电 解 革 CH3COOH 的 无 限 稀释 摩尔 电 守 率 
由 强 电解 质 HCL.CHsCOONa 及 NaCl 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 计 算出 来 : 


A OHOOOHY- A ΓΗ͂ το ΓΟ ) 


12 δια 电 { 学 


= AT(HCD + A7 (CHCOONa} - ΑΣ (NaCl) 


显然 , 藻 能 得 郑 无 限 禾 释 时 各 种 离子 的 摩尔 电子 率 , 则 可 直接 应 用 式 
(7.3.6}) 计 算 无 限 稀释 时 电解 质 的 摩尔 电导 率 。 

(2) 无限 稀释 时 离子 的 摩尔 电导 率 ”无 限 稀释 时 离子 的 摩尔 电导 率 由 实验 
确定 ,原理 如 下 。 

电解 质 的 摩尔 电导 率 是 阴 .阳离子 摩尔 电导 率 贡 献 的 总 和 , 故 离 子 的 迁移 数 
也 可 以 看 做 是 某 种 离子 的 摩尔 串 导 率 占 电解 质 的 摩尔 电导 率 的 分 数 。 在 无 限 稀 
释 时 : 


{7.3.7) 


可 见 ,应 用 实验 求 得 的 某 强 电解 质 的 A” 及 该 电解 质 的 1“、1”, 即 可 求 出 Απ. 
ΤΝ 

离子 的 摩尔 电导 率 有 必要 指明 涉及 的 基本 单元 ,如 镁 离子 的 基本 单元 需要 
指明 是 Με” 还 是 二 ME ,因为 As(ME- )= Αμ Με’ ]。 

习惯 上 ,将 一 个 电荷 数 为 za 的 离子 的 τν 作为 基本 单元 ,如 钾 、 伐 . 铝 离 
子 的 基本 单元 分 别 为 k” Μετ ΑΡ” ,相应 的 摩尔 电导 率 分 别 为 4a(K*)、 


A [FMe Aol 3AP” |. 因为 1 mol ἸΧΒἑ16 71 9771151884} ΔΒ 1 mal 的 
基本 电荷 , 故 相当 于 摩尔 电荷 电导 率 。 


表 7.3.2 列 出 了 某 些 离子 25 好 下 无 限 稀释 时 的 摩尔 电荷 电导 率 的 值 。 


表 7.3.2 25 忆 无 限 稀释 水 溶液 中 离子 的 章 尔 电 蓓 让 导 娃 


198 01079 


Η’ 349.82x10- 

Li NBO x lO 76.14 κ 3 
Ma’ : 50.11X10 3 δα κιῆ" 
κ᾿ 73, 52Χ105" | τό BxID " 
ΝΗ, Τ1 4χ105} πι ἀά 1 7 
Αρ’ 61.92x10-* | 41.9 «115 
ΟΣ | 50 ο κι" | CIDr 68 χι) 
Σ 63.64x10-。 | - 3ο | 79.8x10-4 


ην | . 
-- 59 46π 10 
πώ η ecx， | 7 


13 
续 去 
ΞΡ A nr | [ΗΒΓ 1 Πτι | 
] 、. ， 
— ΜΗ 53 06710 
] 4 
... οὐ αν η 


5, 电导 测定 的 应 用 


11) ΠΗ ΕΗ9 8 ΒΒ5 ΚΕ ΠῚ 46 Π 5 ΒΠπί Ἀτη]ιοτιίπο } 7} ΠῚ 
ΒΡ ΠΗ Ππ|χ ΙΕΡΕΣ ΤΠ ΑΕΠ }Τ ΘΠ ο ΣΤΑ. 93] 
如 ,浓度 为 ΒΗ ΚΙΝ ΚΠ ΒΕ ΚΕΒΏ ΒΕΒΕ, {ΕΠΣ απὶ 
(ἨΠ- 0Η 一 一 用 + CH tH) 

6 Ὁ 0 


解 离 前 
ΜΑ ε(τα) 
解 离 常数 κ” 与 醋酸 的 浓度 和 解 离 度 的 关系 为 


a Cafe yy α΄ « 3 
A TEL-aycoxcs Γ-α-; (7.3.8) 
如 果 测 定 了 弱电 解 质 浓度.- ΠΠ ΒΕ ΤΗ ΠΛ, μὲ 88 88, ππ{β}1Ε Ι.Χ 


电导 有 贡献 能 仅仅 是 已 电离 的 部 分 ,溶液 中 离子 请 总 艾 很 低 , 可 以 认为 已 电 离 出 


的 离子 独立 运动 . 故 近 似 有 


ΗΠ ΡῈ (7.3.9) 


ΑΡ 可 应 用 式 17.3.61) 计 算 - 有 了 α, ΒΓ ποί7. 3. 8} 1Ρ Τε 59 πὲ [8 ΠῚ ΠΒ} αὐ ΤΣ 
数 兵 ” 


(2) 计算 椎 深 直 的 溶解 度 ” 夺 测定 电导 的 方法 可 以 计算 出 难 溶 盐 ( 如 AgQl， 
BaSO, 等 ;的 湾 解 度 。 举 例 说 明 如 下 ， 


δι 1.1.2 根据 电导 的 测定 得 出 25: 1Η 1,98 18 ΚΕΙ ΕΕ 3.41 10 5 
ΠΝ 


忆 知 同 温度 下 配制 此 评 沪 所 用 的 水 的 电导 率 为 1.60>10 Sm 1， 
化 银 的 溶解 度 


斌 计算 25 Ὦ 
解 : 氢化 银 在 水 中 的 溶解 度 概 微 ,其 亿 和 水 游 隘 的 下 慎 辜 xf ο. 138 4. Ἐν ΠΠ η! τε 


14 Ἐς η 化 学 


率 “(A 愉 是 与 所 用 水 的 电导 率 κ(Ή,Ο 25 ΤΠ, Ηβ 
κί ἘΠΕῚ - κί Αμ τ κ(Η;Ο} 

政 κί ἈΡΓῚ} - κια) κ(Η;ὨῚ 
-(141κ105}-1 60χ10}γ5. πι! 
=1.81 x 10 "SsS.m-! 

ἈρῚ ΚΝΕ ΒΕ ΠΗ͂ΤΕ ΑΛ 可 以 看 做 是 无 时 稀释 溶液 的 摩尔 电导 率 4”, 故 可 根 

据 成 (7,3.5) 由 阴 .阳离子 的 无 限 稀 释 靡 尔 电导 率 求 和 算出 。 由 表 7,3,2 知 ， 

A {Apg' )=61.92x 10.4 Sm mol! 
ΑΞΓΩΓΊΞ76.14χ10 +Ssmi'mol | 
故 An(AgCDA AT (AgCl) = ΛΑ (Ας) ΑΣ(ΟΙ) 
=138.26%10 :Sm mo! 
η] (1.3. 1) = w/c, 即 可 计算 出 所 化 黑 的 溶解 度 ， 


ο ο 18x0 Sm ος 3 
Δε 20χ 0 Sm mo 7101303 τιο]’το 


ζ 


7.4 电解 质 的 平均 离子 活 度 因 子 及 德 拜 一 
休克 尔 极 限 公式 


电解 质 溶液 的 许多 性 质 , 如 导电 能 力 等 均 与 其 离子 的 活 度 有 关 , 故 本 节 专 门 
对 其 进行 介绍 


1. 平均 离子 活 度 和 平均 离子 活 度 因 子 


活 度 和 活 度 因 子 概 念 是 在 定义 非 理 想 稀 洲 流 中 洲 质 的 化 学 势 时 引出 的 , 故 
我 们 从 电解 质 洲 液 中 离子 的 化 学 势 表 达 式 出 发 加 以 讨论 。 
电解 质 在 水 溶液 中 解 离 成 阴 、 阳 离子 ,例如 : 


ον A, ---ν (Τ᾽ 十 ν Απ: 


C， 点 ， 为 电解 质 ;y+ ιν - 3) ΕΕΒΕ ΓΗΣ ΓΒΕ ΤΗ ϑξις.... 


分 别 为 阳离子 .阴离子 的 电荷 数 ,z:, »0,σ τΏ,ν,:, Ἐν : 二 0。 阳离子 、 阴 
离子 的 化 学 势 分 别 用 ,及 关 - 表 示 , 则 其 与 整体 电解 质 的 化 学 势 y 的 关系 为 : 


- 水 有 一 定 的 电导 率 ， 不 同方 法 纯化 的 供 锅 量 电解 质 演 液 电导 的 水 ,由 工 杂 项 的 种 美 故 含量 不 
ΗΠ: 样 . 破 存 出 乔 电 尿素 很 小 的 游 该 的 电 异 举 时 .必须 考 虚 配制 此 溶 洪 的 水 的 由 翌 率 ， 


πα. - 
时 整体 电解 质 的 化 学 势 为 明 ΗΘ ΓΕ ΠΟ ἘΚ 
在 电 解 质 的 质 

泵 浓度 分 别 为 
ῥ. Ἐν. ᾧ 


ὁ Ἐν. ὁ 


以 aa 和 7，,7 分 别 代表 阳离子 ,阴离子 的 活 度 和 证 度 因子 . ΜΙ 


4. γρ. 8 
a =y_bh_/h’ 


将 化 学 势 的 表示 式 用 于 两 种 离子 ， 


μ.Ξ μα + 民 村 na ， = + RTinfty ἡ ὦ 


μ.μ + ΕΤίπα- πμ ΕΤ ὁ Δ᾽) 


πλ 4.) 


μ πν.μι τν μ 


整理 得 
Ξμ “+ ΗΤ]πία"α". } 
-μ᾽ + Ti 六 or 
Αν 
μν, Ἐν 
定义 平均 离子 活 度 为 
- ἀρῶ» ον γ΄ 
平均 离子 活 度 因子 为 
ef 
στοργή, γ οι" 
平均 离子 质量 摩尔 浓度 为 
小 了 ， 
; -站 es 


{517 πηγε, 


87.4 ΕΒΑΛΑ ΤΙΕΡΒΒΕ ΕΜ ΑΡ ΕΜ 


Επ 
| 


5 


(7 .44.1z 


量 靡 尔 浓 度 为 少 , 则 强 电 解 质 淤 液 由 全 离子 , 阴 离 了 的 质量 订 


(7.4, 2} 


(7.4.3) 


[7.4.1ῃ) 


(7.4 5) 


(7.4.8) 


(πα ο) 
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μμ ΚΊ]πα' 
2 (1.4. 10) 


显然 
αντ γεδι (71.4.11) 
“ρ-»0Βἑ}.γ.’π1. 
整体 电解 质 的 活 度 为 a , 则 电解 质 的 化 学 势 为 
πμ +RRTinc (1.4. 12) 
其 中 
απ αι πα. a- (τ, 4, 13) 
引信 平 均 离 子 活 度 肥 平均 离子 活 度 因子 的 概念 ,是 因为 在 电解 质 溢 液 中 ， 
阴 .阳离子 是 同时 存在 的 , 消 无 实验 方法 可 测定 单个 离子 的 活 度 及 活 度 因子 ,而 
平均 离子 活 度 及 平均 离子 活 度 因子 是 可 以 通过 实验 求 出 的 。 
表 7.4.1 列 出 25 人 时 水 溶液 中 不 同 质量 摩尔 浓度 下 一 些 电 解 质 平均 离 
子 活 度 因子 值 . 
表 7.4.1 159 时 水 溶液 中 电解 质 的 平均 毅 子 活 度 因子 γ. 


p/mol- kp | 0D, 0.,10 Π. 50 ] ῇ | 
He | ο 796 | 9.153 | 0.809 | 1 
Ναί τ. 966 | 0 929 118 | ᾖ.68; 0.658 | 0 671 | ᾱ. 733 
κι 0.945 | 0.921 ῃ.650 | 0.695; 0.575] 0.52 
ΗΝΟ» 0. 903 | 1,027 ῃ. 71510720 | 0.783 | 0.982 
ΜΑΗ 0 693 0679: 0.700 | 0.890 
(κ; 0 Β17 | 0,781 ἠ.448 | 0 508 | 0.792 | 2.934 
ΚΩ, ΓΩ, Κο | 0 τα | 
Η:50. 0.810 ' 0.639 1.154 1 0 130 | 0.124 | 0.171 
Cdtl 0.813 | 0, 623 0 056 
μας]; 0.88 | 0,77 ΝΣ; 
CuSO, 站 74 |0 5 -0.047 

0. 0.143 


例 7.4.1 试 利用 表 7.4.1 数据 计算 25 ΠΙΟ. 1 ταοί- κα HS 水 溶液 中 平均 离子 活 
Ε. 
解 : 先 求 出 H,S0O, 的 平均 离子 质量 摩尔 浓度 5， ; 


全 ”在 有 其 它 电 解 质 存在 于 汪 访 中 时 .还 要 求 所 有 思 解 质 的 质量 摩尔 浓度 芍 赵 于 零 , 即 要 求 座 寺 经 
ΕΕ Ε.Ε. 
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SN 2 -1.νεν, τν τῆ; τν Ας mol 
μρ ΠΕΠ Τ  ω 111 
ο - (“τ NT πιο κα! 
| ς 1.4.1 ἀρ} 25 τ ΠΩ 1 ns ΙΕ ΓΗ 的 7- τῇ 365.] 是 ,得 


ο ο ο 11.265 κη. 1387} 431 


1. 离子 强度 

Ην 7.4.1 所 列 数 据 可 知 : 

11) 电解 质 平 均 离子 活 瘟 内 子 7 . 与 洲 液 的 质量 摩尔 浓度 有 关 。 在 稀 溶 液 
范围 办 ,xy ΡΠ ΚΠΕ ΠΚΣ ΚΕΚ ΠΠ ΤΗ ΠΠ 

(2) ΤΕΒΙΆΤΕΥΣΙΗΙΙ, ἩΗΠΙ{ΛΠ{ι [ππ[Πιυς, Ἡ ΡΕ Πε ΒΕΛΒ [5] ΠΗ, 
Ἡγ ΤΗΕ ΠΠ {ΠΠ βεΠΙ, ΒιΠΠΗΕΒΕΛΙΚΠΕΊΕ|ΗΙ. 1: γ. 并 不 相同 ， 
高 价 型 电解 质 的 γ. 较 小 

上 述 事 实 表明 ,在 稀 溶 液 中 ,浓度 册 价 型 是 影响 γ. 的 主要 因素 。 离 子 强度 
1 的 概念 正 是 为 反映 这 购 个 内 素面 提 岂 的 ,其 定义 如 下 : 
(7.4.]4) 


ΓΞ : δν ὀμτῇ 
即将 沙 波 中 每 种 离子 的 质量 摩尔 浓度 乘 以 该 离 了 电荷 数 贞 平方 ,所 得 诸 项 之 和 


的 一 半 称 为 离子 强度 . 
在 此 基础 上 ,路 易 斯 {lewis) 根 据 实验 结果 总 结 出 在 稀 次 液 范围 内 一 定价 型 


电解 奈 的 平均 离 六 活 度 因子 γ. 二 离子 强度 上 的 关系 为 


天 一 


lg¥ - 2] 
该 经 验 式 与 后 来 根据 德 拜 -休克 尔 理论 上 所 导出 的 计算 y . 的 德 拜 - 休克 尔 极 限 
公式 一 致 


7.4.2 试 分 央求 出 下 列 各 湾 菩 的 离子 强度 1 和 质 是 摩尔 浓度 5 间 的 关系 .， 【HKC 
洲 液 ,12)MeCl ΙΑ, (3 1Ρεἳ. 溶液 (4) 2ης, (51 ΑΙ 9Όι)ν 
解 ， 111 ΓΕ μετ δι = -ὄ.ς.Ξ|.σ.--] 


μα 50 + μί-} 1 - Ρ 


{3} ΠΓΜρ(],,᾽, ο. -Ζις --|. 
ο δητῇΞ (2 εὐφί-1}Ρ;--30 


{1}. Τ μι νι 一 站 ἜἝλις. Έλις 一 一 
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(4) ΠΕ Znn0 υ τὁ τβιει Ἔλις. --2. 

1 = | ΜΛ ΕΗ 1 ， 7 2 

一 7 ~ bush- 1h(2) + pi δι 三 于 六 
{Sr Lb =, Για. ὃν 


στ νησί 二 125(3)?+ 38 一 2 Ξ 156 


例 7.4.3 上 问 时 会 0.1 πιο. kg 1 的 Cl 和 0.0 mol'kg Bacl ΑΕ, ΗΒ ΕΊΕΙΣ 为 
ΕΝ ΟΝ 

解 ; ὉΠ ΜΓ. ἩΠΕΤ 6K =0.1 molrkg ,xz{K” )=1; 枫 离子 6(Ba**) 
= 人 .0 mol kg -fbBa 52 ΕΙ (Οἱ }= bp(K')+26(Bei' 1-0. 12 mei κε ες 
(ος = Ι,ΜΚΒΒΕΚΙ7.4. 44) 得 


ο OIx {1120 01 κ (221.12 - 12121 πιο] kg | 


13 πιο kg | 


3， 德 拜 - 体 克 尔 极限 公式 


{8988 -- (Κτς πι(Ὀεῦνο - Hickel) 极 限 公式 的 导出 是 建立 在 德 拜 和 休 殉 尔 提 
出 的 强 电解 质 离子 互 吸 理 论 ( 也 叫 非 缔 合 式 电解 质 理论 } 基 础 上 的 。 该 理论 假定 
强 电 解 质 完全 电离 ,并 认为 库仑 力 是 溶液 中 离子 间 的 主要 作用 力 ,同时 ,所 出 了 
离子 氛 这 一 里 要 概念 。 

(1) 离子 氛 “ 溶 芒 中 阴 、 阳 离子 共存 ,根据 库仑 定律 ,同性 离子 相 斥 ΗΕ 
三 相 吸 。 离 子 在 静电 作用 力 的 影响 下 ,趋向 于 如 同 离 子 品 体 那 样 规则 地 排列 ,而 
离子 的 热 运 动 则 力图 使 它们 均匀 地 分 散在 溶液 中 。 这 两 种 力 相 互 作 用 的 结果 ， 
使 得 在 一 定 的 时 间 间 隔 内 平均 来 看 ,在 任意 一 个 离子 (可 称 为 中 心 离子 ) 的 周围 ， 
异性 离子 分 布 的 平均 密度 大 于 同性 离子 分 布 的 平均 密度 。 可 以 设想 ,中 心 离子 
好 像 是 被 - - 层 异 号 电荷 包围 着 ,这 层 异 号 电荷 的 总 电荷 在 数值 上 等 于 中 心 离子 
的 电荷 。 统 计 的 看 ,这 层 异 号 电荷 是 球形 对 称 的 。 这 层 电荷 所 构成 的 球体 称 为 
离子 所 .任意 一 个 离子 的 周围 ,可 设想 均 存在 一 个 异 号 离子 构成 的 离子 氛 , 妈 中 
心 离子 是 任意 选择 的 。 如 果 选 择 离子 所 中 任意 一 个 离子 作为 新 的 中 心 离子 , 则 
原来 的 中 心 离子 就 成 为 新 的 中 心 离子 的 离子 氛 中 的 一 员 了 。 这 种 情况 在 一 定 程 
度 上 可 以 与 离子 晶体 中 的 单位 晶 格 相 比拟 。 但 与 晶 烙 不 同 , 由 于 离子 的 热 运 动 ， 
离子 在 溶液 中 所 处 的 位 置 经 常 发 生变 化 ,因而 高 子 氛 是 瞬息 万 变 的。 

由 于 中 心 离子 与 离子 氛 的 电荷 大 小 相等 ,符号 相反 ,所 以 将 它们 作为 一 个 整 
体 来 看 ,是 电 中 性 的 ,这 个 整体 与 溶液 中 的 其 它 部 分 之 间 不 再 存在 着 静电 作用 ， 
因此 ,根据 球形 对 称 的 离子 氛 , 就 可 以 形象 化 地 将 溶液 中 的 静电 作用 完全 归结 为 
中 心 离子 与 离子 撤 之 间 的 作用 。 这 样 ,所 研究 的 问题 及 理论 推导 就 简化 了 。 
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(2) Ηλ Χβέδλαν {ΒΕΠ ΞΙΒΗ ΕΣΠΑ. ἢ 
πια. ΒΕ Ἥβη ΕΙΣ. ἩΕΤΕΙη ΤΗ 9 ἤ ΤΕ ΒΕΡΑ. 


ἰᾳγ, 一 一 Az: sl (7.4. 15,1) 
及 平均 离子 活 度 因子 公式 
ργ.Ξ-Απ.|α !ψΙ (7.4.15ϱ) 


式 中 4 汰 与 溶剂 性 质 ,温度 等 有 关 的 常数 。 在 251; 水 溶液 中 : 
A=0.509 (mol kg  ) 1 
上 [7 4d4.15) 即 为 德 拜 一 休克 
尔 极限 公式 .之 所 以 称 为 极限 公 
式 , 是 因为 在 推导 过 程 中 的 一 些 假 
设 只 有 存 溶 液 非 党 稀释 时 才能 成 
νι ἐΚ θεαὶ τὲ ἡ 18} ΤΕΝ. 
该 公式 的 正确 性 已 为 实验 结 3 
果 所 证 实 。 济公 式 知 ,不 同 电 解 
质 , 只 要 其 件 型 相同 , 即 ς. |z | 
积 相 同 , 在 Ιεγ. 对 vy! 的 图 上 均 应 
在 同 --- 亲 直线 上 . 图 ?.4.1 ΠΗΕ 
ΕΡΕ - 休克 尔 报 限 公式 预期 
的 结果 , 实 线 是 实验 测定 的 结果 ， 
由 图 可 以 看 出 ,在 稀 深 液 范围 内 ,者 线 与 实 线 能 较 好 的 相符 、 
例 7,4.4 ΒΑΕ - 休克 尔 极 限 公式 计算 25X 时 5=0.005 mol'kg ZnCl ΚΙ 
中 ,Znt|, ΕΙ ΓΙΑ ΗΤ γι. 
. 消 液 中 有 Ζη Π ΟΙ δέ }Ξ 0, 005 mol kg Ar ος ο }- 0.019 
mot-kg “ziZn }-2. σ{{1}τ-1 


Γι ρ! (2 [3 [4 
imolkge 


图 7.4.1 {ΕΗ Απ πτ ΗΠ ΠΕ 


[5 -ΕΝῥκεὰ- 10.005 Ομ... maol'kg 1 


-05 Tc 
很 据 式 17  Ι58). 4-0. 509 mol κε ,得 


εγ.--0.50ύ9χ2χ! ΠΕ -0 1246 
[ΠΝ 7, Ξ0.Τ5ι 
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S87.5 可 逆 电 池 及 其 电动 势 的 测定 


原 电 池 是 利用 电极 上 的 氧化 还 原 反 应 实现 化 学 能 ( 即 AG ) 转 换 为 电能 的 装 
置 。 但 温 恒 压 下 ,在 可 逆 过 程 中 ,电汇 反应 的 AG = Ν᾽, ΒΕ ΠΧ 48 Π|, μὴ μι] 
通过 测定 可 逆 电 池 的 电动 势 , 求 取 电 怨 反 应 的 ACG, 并 进一步 获得 AS ,AH 等 热 
力学 聊 数 恋 。 可 见 ,研究 可 道 电 池 具 有 重要 的 理论 意义 。 


1. 可 逆 电 池 


所 谓 的 可 邀 电池 ,是 指 电池 充 .放电 时 进行 的 任何 反应 与 过 程 都 必须 是 可 逆 
的 这 样 一 类 的 电池 。 有 基体 来 讲 ,不仅 要 求 电 极 反 应 具有 热力 学 上 的 可 逆 性 ,而 且 
反应 应 在 无 限 接近 电化 学 平衡 条 件 下 进行 ,此 外 电池 中 进行 的 其 它 过 程 也 必须 
Επ μὴ . 

下 面 结 侣 两 个 基体 的 电池 加 以 分 析 。 

丹尼尔 (Daniel) 电 池 , 即 钢 - 锌 电 
池 , 它 是 一 种 典型 的 原 电 池 , 如 图 
7.5.1 所 % 示 .该 电 礼 是 由 锌 电极 {将 钙 
片 插 入 2nSOs 水 溶液 中 ) 作 为 阳极 ,由 
{πα Βα (ΒΗ ΕΑ CuSOs 水 溶液 中 ) 作 
为 阴极 ,其 电极 反应 为 

阳极 ;Zn ----Ζπ' «26 

阴极 :Cu + 2e 一 一 Cu 

这 种 把 阳极 和 阴极 分 别 昨 于 不 同 
溶液 中 的 电池 , 称 为 双流 电池 。 为 防 
止 两 种 溶液 直接 混合 ,其 间 用 只 允许 
离子 通过 的 多 扎 隔 板 隔 开 ， 

为 了 书写 方便 ,该 电池 可 用 图 式 751 - 8 
表示 如 下 : 


-JZn|ZnSO (αφ) { Ουϑίαα) |Οπί 二 
该 图 式 是 根据 如 下 规定 写 出 的 ; 原 电 独 的 阳极 写 在 左边 ,阴极 写 在 右边 ;用 
实 午 线 * 儿 "表示 如 与 相 之 闻 的 界面 ,但 遇 有 两 个 液 相 接 界 时 ,用 单 虚 垂 线 ” ΒΕ 
示 ,车 加 入 盐 桥 ( 见 $7.7) 则 用 冯 虚 垂 线 ” 二 “表示 。 
阳极 Zn 氧化 成 Zn?' ,失去 的 电子 由 Zn 极 板 通过 导线 转移 到 阴极 Cu 板 上 ， 
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使 Cu 还 序 2mn 极 电势 低 于 Cu 极 电 势 , 电 流 由 Co 极 流 疝 Zn 极 , 即 电 子 出 Zn 
ΜΕ ΥΠ |5| ον 栈 .过 诛 电 池 的 而 极为 负 报 ,阳极 为 正极 作 企 以 后 原 电 池 表 示 忒 中 
Ἢ ΝΥ 

1. ἩΡΗΗ ΕΓΒ ΗΠ μας ΠΕΗΕΗΊΚ ΑΕΠ ἩΚΤ Βὲ αν ΠΩ Η1, ΚΚ 
1 ΜΉΤ ΗΕ {ΤΕ}  πν πμ, ΗΤΤΕΣ ΕΜΕΙΣ ΠΕ, Ἐπὶ 
逆 充 ΠΗ ΠΠ ΛΙ Γ. Π {16 ΤΕΡΜ ΠΙΕΡ μὲ ΑΠΕ, 

ΕΠΗ -下 向 7 了 .5.2 所 示 电 池 ， 


Αρ-Αρίς) 


ΜΗ 


ia) ΤΗΕ ΠΒ ϑΕ 【bi ΠΒ ΗΕ ΠΕ 
[17.5.2 Ὦι ΠΡ) ΠΟ) Ασοιις AH 电池 


图 7.5.218} 所 未 的 原 电 池 可 表示 为 Pt Περ) ΠΟ (ΔΑ) Δε Δ: ΜΗΝΑ 3 
电极 ”将 雏 有 :及 铂 黑 的 铀 片 法 人 盐 枉 洲 液 中 ,并 不 断 地 通 纯净 氢气 于 铀 片上 ,就 构成 氧 电 
αν 石 侧 的 电 担 为 银 η. πας ὃς - 层 氧 化 银 说 证 蜡 的 银 
浸入 氟 离 子 洲 洪 中 而 构成 的 . 此 电池 只 有 一 种 湾流 , 疏 为 单 沾 电 池 - 

若 用 两 根 钢 导线 将 折 计 论 的 电 神 中 之 两 极 与 电 阴 连接 , 则 有 电流 或 电 了 于 褒 图 7?.5.2ta) 
昌 所 四 的 方向 流动 : 电极 吧 应 为 


πι [ΗΠ .: 5 有 人 一 
Ἡ - ΒΞ πεί 151. ApClisy te “Αρτ ο {β) 


电池 反应 ， ,py + ΑΟΚ ΑΡΑ H' (6) = CL) 

梢 折 讨 论 的 电 字 连 上 号 一 电池 { 称 为 外 电池 1 , 便 电 池 的 负 棋 与 外 电池 的 负极 相 接 , 上 正极 
二 正极 相 接 ,如 潮 ?.5,2ibi 甩 示 。” 若 两 电池 的 电动 势 恰 好 彼此 抵消 而 不 产生 电流 , 则 电池 中 
τπτ, , 戎 糙 外 电池 的 电动 势 琶 低 无 限 小 的 量 , 则 质 讨 论 的 电池 中 即 发 
生 上 述 的 化 学 反应 ,产生 无 限 小 的 电流 通过 外 电池 . 反之. 闭 将 外 电池 的 电动 势 增 加 沈 限 小 
的 量 , 则 以 外 电池 发 再 无 限 小 的 电流 ,通过 所 讨论 的 电池 .而 所 讨论 的 电池 中 发 生 的 化 学 皮 
庶 惟 与 上 述 反 应 相反 , 即 


22 στα 电 化 学 


ΑΗ (ΠΛΗ). Η (τε 一 Hip) 
银 - 氟 化 银 电极 (阳极 );，Ag-+ Ο (的 AgCltsy 1 ο 
电池 反应 : Αρι η {0} CI (0) ----σ Εν ϱ) + Ακ) 


μ{Ε|Π}}16 {41615 ΑΛΑ ἴα. 显然 ,所 讨论 的 电池 , 即 ΡΙΙΗ;(ρ).ΗΓΙΓΦ}!Λα(1{5}! Αμ 电 
池 满 足 可 道 电 和 注 必 须 具备 的 条 件 , 孔 不 存在 荐 流体 接 异 处 离子 的 不 串 道 扩散 ,其 向 它 是 一 个 
可逆 电池 : 

和 霸 上 所 述 , 吕 逆 电池 须 满 足 的 条 件 是 : 引 电池 反 序 是 可 遂 的 ; 过 程 是 种 逆 的 ,电流 万 
限 小 . 故 图 7.5.2{b) 是 可 道 电池 ,而 转 了 .5.2(a) 中 国 与 电 限 相连 接 , 即 使 电流 为 无 限 小 , 因 
电流 在 电 胃 上 转化 为 热 , 故 为 不 可 逆 放 电 。 


2. 韦 斯 颊 标准 电池 


韦 斯 顿 ‘Weston) 标 准 电池 是 5. τὰ Ακ 
一 个 高 度 可 逆 的 电池 。 其 装置 如 | 上村 κο, 
图 7.5.3 所 示 。 电 池 的 阳极 是 富 -- - -| ΑΜ 
w{Cd} =0.125 ΤΕΕ. ΗΒ Ν 
ὙΠ δὲ {18 πὲ πμ, Ἐ ΤΑ ΠΚ Ἢ (45Ο, cdso- 了 HiO |- - - 赤 cdso HRO 
3.0 晶体 的 侈 和 溶液 。 角 极为 。 ”ca -及 πο 
ΣΣ ΣΕΝ, ς » 
Ες ΜΝ εὐ πι ΚΗ. 3 阳极 阴极 
了 使 引出 的 导线 与 糊 状 栖 接 和 触 紧 图 7.5.3 韦 斯 顿 标准 电池 
ας, ΕΜΙΡΗ ΤΕΕ. 

韦 斯 顿 标准 电池 图 式 如 下 : 
饥 乘 齐 }w(Cd) =0.125: CdSO,* HO(s) (450, ΛΑ | HgsSO4(s) | Hg 
此 电池 的 电极 反应 及 电池 反应 为 

阳极 : Cd{ 系 齐 ) 一 Cd +2e- 


Ce- +SO2- + 号 HD(D- 一 CdSOs 本 HEO(s 
Cd( 33) + 5Ο2- + HpO() 一 -CdSO 5 HO(s) ο. 


阴极 :Hg;SO,{s) +2e ---2Ηρ( + SCN - 
电池 反应 :CU( 乖 齐 ) + HRSO,(s)+ 3 HhO()—2He() εδ, HO 


韦 斯 顿 标准 电池 的 最 大 优点 是 它 的 电动 势 稳定 , 随 温 度 改 变 很 小 。 
除了 上 述 馅 和 的 韦 斯 顿 标准 电池 外 ,还 有 不 饱和 的 韦 斯 顿 标准 电池 ,其 电动 
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Ὧν Ἐς [αὶ Μὲ πό πη 141», 
Ὦ Βινς Μ1Ε, ἈΕ ΠῚ Ἐ ἘΠ 41 μὲ ΒΕ Ί ΤΗ {τή ΙΕ 1Η ΒΗ ΤΝ ΠῚ ΗΠ 8Η38. 


3. 电池 电动 势 的 测定 


可 道 电 池 电 动 势 的 测定 必须 在 电 访 无 限 接近 于 零 的 条 件 下 进行 。 因 有 电流 
通过 电极 时 . 髓 人 作用 的 存在 将 无 法 测 得 可 道 电 池 电 动 势 , 详 见 和 7.11: 

波 根 务 去 (Poggendorfft) 对 消 法 是 人 们 党 
采用 的 测量 电池 电动 执 的 方法 ,其 启 理 是 用 
-个 方向 相反 但 数 值 相 同 的 电动 势 , 对 抗 待 
测 电 池 的 电动 挤 , 使 电路 中 并 无 电流 明 过 . 
具体 线路 如 疼 7.5.4 所 示 。 工 作 电 池 经 ΑΗ 
构成 一 个 通路 , 存 均 旬 电 阻 ΛΗ ΕΡΕ ΒΘ] 
电势 降 ， 待 浏 电池 的 正 模 连接 电 角 ,经 过 检 
流 计 和 工作 电池 的 正极 相连 ; 仙 极 连接 到 一 
ΙΕ ο 上， 这样, 就 在 待 测 电池 的 
外 电路 中 加 上 了 个 方向 相反 的 电 邢 差 , 它 ”图 7.5.4 对 消 法 测 电动 势 原理 图 
的 太 小 由 滑动 接触 点 的 位 置 决 定 . 改变 滑动 
接触 点 的 位 置 , 找 到 人 点, 若 电 钥 闭 合 时 . 检 流 计 中 无 电流 通过 , 则 待 测 电 池 的 
电动 势 怡 为 Αἱ 段 的 电势 差 完全 抵消 

为 了 求 得 AC 段 的 电势 差 ,可 换 用 标准 电 汕 与 电 钥 相连 -标准 电 宙 的 电动 
热天 、 是 已 知 的 ,市 此 保持 和 恒定。 用 同样 方法 可 以 找 册 检 芒 计 中 无 电流 通过 的 
务 一 占 0 ”4(C"' 段 的 电热 差 就 等 于 玉 、、 因 电 势 莽 与 电 有 阳线 的 长 度 成 正比 , 故 
待 测 电 锌 的 电动 势 为 
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床 电 池 热 力学 建立 了 可 道 电池 的 电动 势 与 相 陪 的 电池 反应 的 热力 学 耳 数 变 
之 间 的 美 系 ,因而 可 以 通过 对 前 者 的 精确 测量 来 确定 后 者 . 


1. 由 可 逆 电 动 势 计算 电池 反应 的 摩尔 吉 布 斯 函数 变 
电池 反 点 为 两 电极 反应 之 和 ,电极 反应 的 转移 电子 数 = , 即 为 电池 反应 的 转 
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移 电 子 数 。 若 电池 可 道 放电 时 ,可 道 电 功 等 于 电池 的 电动 势 上 与 电量 的 者 积 。 
根据 法 拉 第 定律 ,电量 dQ = zFdé, 故 可 道 电 功 为 


HW,= —(zFdé}E (7.6.1) 


[ΤΗ ΠΙΗΗ ΤΗ πμ AG= ΒΝ 
ἀδ.( = -εΕΕάΕ (7.6.2) 


此 式 了 以 反应 进度 微 变 ἀξ, ΒΒ πε Τὰ ΠΕ ΓΙ 9 ΒΕ Άι Ρέα ΤΗΒΙΡΣΥ38: 


a.Gn= [τος] -- ΕΕ (7.6.3) 
9ξ Τ.Ρ 


可 见 , 若 一 化 学 反应 aCG,<0, 册 五 >0, 说 明 自 发 的 化 学 反应 恒 渔 恒 压 下 
在 原 电 池 中 可 遂 进 行 时 , 吉 布 斯 函数 的 磊 少 全 部 转变 为 对 环境 作 的 电 功 。 

式 {7.6.3) 告 诉 我 们 ,测定 一 定 温 度 压 力 下 原 电 池 的 可 北 电 动 势 即 可 计算 电 
池 反 应 的 摩尔 吉 布 斯 函数 变 。 

同一 原 电池 , 若 电池 反应 计量 式 写 法 不 同 ,转移 电子 数 不 同 ,但 该 电池 有 的 电 
动 势 不 变 ,而 与 计量 式 对 应 的 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 则 不 局 , 故 昌 字 反 应 的 麻 尔 
吉 布 斯 函数 变 应 与 电池 反应 计量 式 相 对 成 。 


2, 由 原 电 池 电 动 势 的 温度 系数 计算 电池 反应 的 摩尔 精 变 


ΕΤΝΕΝ ΙΝ 
因 | στ )- A S ,将 式 (7.6.3) 代 入 上 式 得 


Δ.5., ἘΠ (7.6.4) 


Ες τ), 称 为 原 电池 电动 势 的 温度 系数 , 它 表 示 恒 压 下 电动 势 随 温度 的 变化 
率 ,单位 为 V-K ', 其 值 可 通过 实验 测定 一 系列 不 向 温度 下 的 电动 势 求 得 。 
3， 由 电池 电动 势 及 电动 势 和 的 温度 系数 计算 电池 反应 的 摩尔 蛤 变 
将 式 {7.6.3) 及 式 {7.6.4) 代 入 吉 布 斯 -- 诡 姆 惟 兹 方程 ; 


η 
ΔΟ.Ξ ΔΗ, ΕΤΕ Ac ε) 
ο. 


本 本 
ΗΠΊ8 


η 
ΑΗ, = ΤΕ | (7.6.5) 
p 
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ας Ε1ζΓ ΞΕ 1Η ΙΤ Ην, ΕθεΞΙΠΤΕΊ 8  ΠΕΑΦ ΣΤΗΒ Ρ 18 ΗΠ β9 {8 ΠΗ 
Πε μι ΤΗΕ ΕΠΗ Η0 ή ΒΓ ΠΗ ἵν ΠΗ π| 41 ἀπ [αλ 7.6. 5) {ΓΗ 3Ε Ρὴ 
Δ, Ην, ΠΙΕΙ ΠΑΡΕΜΕΝΕ ΕΠ. 


4. 计算 原 电 池 林 适 放 电 时 的 反应 热 


[επ γ}τ 6.3 ΓΩ, ΤΕΙΒΊΡ,Ω,- TAS, 将 式 
17.5.4) 代 人 ,得 


ᾳ..-ΞΕΤ{ΣΤ}, (7.6. 6) 
由 式 17.6.6)? 可 知 , 在 恒温 下 电池 可 逆 放 电 时 ， 
{σε = 0.Q.=0, 电 池 不 吸 热 也 不 放 热 ， 


Ἐπ} >0.Q,>0, 电 池 从 环境 吸 热 


若 | 5 <0.Q,<0. 电 池 向 环境 放 热 - 

注意 ,电池 反应 的 可 逆 热 ,不 是 该 反应 的 但 压 反 应 热 ,因为 通 浓 所 说 的 反应 
热 要 求 过 程 无 非 体积 功 ,电池 可 逆 热 是 有 非 体 积 功 的 过 程 热 。 

例 7.6,1 25 时 .电池 


δρ Αρ] HOLBY ΟΕ. 100 Καὶ Pe 


的 电表 势 下 = 1 138 .电动 势 的 福 度 系数 位), 一 5.95: 0 ΝΙΚ '; 电池 反应 为 


Λα! Chlg, 100 kPa)—AgCts; 


坛 计算 该 反应 的 AG .45 .AH 及 电池 恒温 可 道 放电 时 讨 程 的 可 逆 热 人 Q,。 
解 : 实现 电池 反应 Ag - > Chg. 100 kPas1- 一 AsCif) 转 移 的 电子 数 z = 1: 根据 式 
πα, 
Αμ FE = κ 6485 Cmol 1 116Νν 
= - 109.6 κ) πιο 
ἈΝ, FEAT) 1x96485 (πιο εί 5.95χ10 “VK ’) 
- -574Jmal «Κ΄! 
η τὴ Πιτ τν δν ἐξ 
有 
0ο 6 Επι «304.15 K-37 4 kml Κ΄} 
126 3 了 kJ τι 
ο. -1Λ5,-70815Κ»ι στά 10 mol κ ντ 17.1 λαοί) 
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一 一 


此 例 说 明 该 反应 芳 在 彬 温 恒 压 一 般 情 况 下 (如 在 烧瓶 中 ) 进 行 时 νο 一 各 站 = - 126.7 
πιο, β ΣΕ 1 πιο 反应 系统 问 环 境 交 热 126.7 ΚΙ ΙΕ] 8: 88 μη ΕΖ ΠῚ ΤῈ [ΒΗ͂Η δ ΜΠΕ ΠΒ ΠΕ 
可 道 旅 电 时 只 放 卸 17.1 上 ; 少 放 出 来 的 109.6 WJ 的 热量 作 了 电 功 , 因 为 W' ,= δαν = 
- [19.6 :mol ᾿. 


5, 能 斯 特 方程 
结合 化 学 平衡 一 章 中 曾 讲 到 的 等 温 方 程 ,如 对 于 下 列 反 应 : 
0 = 2) vab 
有 Διί." Δισμ + ΕΤΙΑ Π (pa/p )'™ (气相 反应 ) 
ΔΩ Δισπ + RTIn Π Ἢ (ΣΕΒΕΤΑΙ) 


上 式 普 遍 适 用 于 各 类 反应 ,当然 也 适用 于 电池 反应 。 式 中 六 Ga 为 标准 摩尔 吉 
砷 斯 函数 变 ,根据 式 (7.6.3) 有 


ΔΙΩΘ = — xzFE" (7.6.7) 
式 中 5Ee 为 原 电 池 的 标准 电动 势 , 它 等 十 参加 电池 反应 的 各 物质 均 处 在 各 自 标 


准 态 时 电 字 的 电动 势 。 
将 式 (7.6,3) 及 式 (7.6.7) 代 入 等 温 方 程式 ,得 


ο μα. RT + 
ΕΞΕ ΕΙ Tl as (7.6.8) 


此 式 称 为 能 斯 特 (Nernst) 方 程 ,是 原 电池 的 基本 方程 式 ， 它 表示 一 定 温度 下 可 
递 电 池 的 电动 势 与 参加 电池 反应 的 各 组 分 的 活 度 或 逸 度 之 间 的 关系 。 
25384, 


ΕΤ ϐ, 3145] ]-πιοὶ «Κ 'x298.15 κ. 
二 x2.302585 
FI 06485. 309 Cmol | 


=0.05916 V 
于 是 式 (7.6.8) 可 表示 成 : 


FE=Ee νο ΠΠ a (7.6.9) 
日 


在 电池 反应 达到 平衡 时 ,和 Go=0, 巨 =0, 于 是 可 以 得 到 


~ RI ke (7.6.10) 


-与 
Ε σι 


&7.7 电极 电势 和 滤 体 接 界 电势 27 


一 - ------------- 


式 中 天 ”为 电池 反应 的 标准 平衡 常数 .由 式 17.6.10) 可 知 , 如 能 求 得 由 电池 的 
标准 电动 热 [。，, 那 9 米 得 该 电池 及 应 的 标准 半 衡 弟 数 


$7.7 电极 电势 和 液体 接 界 电势 


二 要 指 测 的 是 ,前面 由 对 靖 活 所 测序 电池 电 到 人 势 实际 上 委 于 构 战 电池 的 各 
相 界 而 上 所 产后 的 电势 差 的 代数 各 ,如 以 Cu 作 异 线 的 丹尼尔 电池 为 例 ; 
Cu lzn ΙΖαδίλιίαωγ) : CuO, te) ον 
oA ΝΦ ΛΙ 
位 
王 二 空间 十 全 人 +t Sgt A 
式 中 ,Asc 一 一 金属 接触 电势 , 即 金属 Zn Οι 之 间 的 电势 差 ; 
ce: 一 一 阳极 电势 姜 , 即 Zn 与 ZnSO, ἩΕῚΣ ΙΒ] Βὴ 1: 
Ac 一 -液体 接 界 电势 , 即 ZnSO, 洲 液 与 CusO, ὃν δὲ [ΕΙ ἐν 38 3138. ΨΗΦ’ 
散 电 长 : 
Aw, 一 一 阴极 电势 凑 , 即 Cu 与 CuSOys 溶液 间 的 电势 差 ， 
本 节 和 点 省 论 单个 电极 的 电势 差 和 液体 接 界 电势 . 


1. 电极 电势 


单个 电极 电势 差 的 绝对 值 是 无法 志 接 测 得 的 ,于 是 人 们 提出 了 电极 电势 的 
概念 ”电极 电 址 实 际 土 是 一 个 相对 电势 , 它 的 引入 ,为 比较 不 同 电极 上 电 劳 差 的 
大 小 及 计算 任 可 随 个 电极 组 成 的 电池 的 电动 势 提供 了 方便 - 

电极 遇 势 是 利用 下 列 电池 的 电动 势 定义 的 : 


Ῥι Ηιία.100 ΚΡΑ) 1Η iatH = 二 给 定 电极 


妈 由 标准 和 氢 电 级 (H, 的 庄 力 为 100 kba , 深 渡 中 Η 7 活 度 为 1) 作 为 阳极 ,给 定 电 
极 作 为 附 梳 . 帮 组成 电池 的 电动 势 定 六 为 篆 定 电极 的 电 析 电势 ,以 天 (电极 ) 表 
ἂν - 

当 给 定 电 极 中 各 组 分 均 处 在 各 自 的 标准 态 时 ,相应 的 电极 电势 即 标准 电 极 
电势 ,以 EF“! 电极 1 表示 。 皇 然 , 按 此 规定 ,任意 温度 下 , 氧 电 极 的 标准 电极 电势 
Ισ 0.5}Ε᾽.Η᾽'Ἠσίρὂι-0- 

ἜΠΗ ἃ σης ο καν. 

接 规 定 ,组 成 的 电池 如 下 : 


28 να 电 化 学 


-一 一 一- -一 一 一 ουσ -ὔὅὔ-ὐς« ο ----- 


Ρι/Η.ίμ. 100 κΡα}|Η᾽Τ1αίΗ7}]-1} | Zn! 1αἰΖηΐ}!|Ζῃ 


ΗΒ, πάρε! [ΗΝ Ητία, 100 ΚΡα}---3Η7 ἱαίΗ’}- 1} 536 

ΙΗ Zn ἸαίΖεη" | 836 -----Ζῃ 
电池 反应 :Zn ία (ση 1 τΗγίρ,100 kPa) 一 Zn+2H !αί(Η7}-1| 
根据 能 斯 特 方 程式 (7.6.8) 有 


_ RT, a'zn)ia(H')!’ 


= FS 
E 2F ο (η) p(H) /ps 


5 ptH) = 100 kPa,a (tH)= 1, 按 规定 此 电池 的 电动 势 Ε 即 为 匀 电 极 的 电极 
ΗΒ 3.5 (2γπ᾽᾽  Ζη), ΒΒ Τι μὴ ἡπι ΜῈ ΠΕ 21 δν E” 即 为 锌 电极 的 标准 电极 电热 
上 (Zn (ση). ΤΕ: Π ΠΕ: 

αλ) 

α( ἔῃ" Ὶ 


可 见 , 对 于 任 一 电极 的 电极 电势 ,能 斯 特 方程 可 表示 为 


E(tzn |Zn)= ΕΞ (Zn:* |Zn) -5 


ΕΤ ， 
Εικ = ERs) zF ln || αμ); ελα (7.7.1) 
| 


式 中 ,an 中 节 ;为 电极 发 咎 还 原 反 应 时 物质 了 (电极 ) 的 活 度 ,var 由 极 ) 为 其 化 学 计量 
数 ,z 为 电 被 反应 的 转移 电子 数 。 例 如 : 
Cl,{p) +2e 一 2 


RT ἑαίοὶ }17 


J 41—%» κ τὰ... 
ECCBIC }=E* (Ον Ο ) 2F I" (CL /pS 


ΝΤ: 


MnO +8H+ «δε 一 Me Γ4ΒΗ.Ο 

. ἐν -ϐ _ εν RT, α (Μα )ia(HzD) 

Ε(Μπῶ, Μπ )= ΕΞ (MnO Μη} ΞΕ ΤΠ (Μπο; TECH 
在 稀 溢 液 中 可 近似 认 为 α(ΉΌΟ}-ο1. 

表 ? 了 .7.! 中 列 出 了 25 科 时 水 洲 流 中 一 些 电 报 的 标准 电极 电势 。 

由 电极 电热 定义 知 ,给 定 电极 总 是 作 阴 极 , 相 应 的 电极 反应 为 还 原 反 应 , 邦 
所 定义 的 电极 电势 为 还 原 电 根 电势 。 若 E59 (电极 ) 为 正 值 ,例如 ΕΠ(Ου' |Ου) 
=0.3400V, 则 sG8(T,p)<0, 表 未 当 各 反应 组 分 均 处 在 标准 态 时 ,电池 到 点 
oa2r+Htg) 一 =Cuo+2H+ 能 自发 进行 , 即 在 该 条 件 下 Hb(g) 能 还 原 Cu ' ,电池 
自然 放电 时 , 铜 电极 上 进行 的 确 为 还 原 反 应 。 相 反 , 若 五 5( 电 概 ) 为 负 值 ,如 Ε" 
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(Zn ελ. 7030 V, 则 GT ,pi>0. 表 明 当 各 反应 组 分 均 处 在 标准 态 
时 ,电池 反应 Zn -Ηείρ)----Ζη-2Η 不 能 自发 进行 . 即 在 该 条 件 下 ,Hg) 不 
ΗΕ ΜΠΕ Za .而 其 道 扩 应 则 能 自发 进行 ,也 就 是 说 .电池 请 然 放 电 时 , 锌 电极 上 
实际 进行 的 相 是 述 厚 反应 .而 是 氧化 反应 . 


圳 7.?.1 25 和 时 在 水 溶液 中 一 些 电 极 的 标准 电极 电势 
(标准 态 奈 力 p= 100 kPa) 
η. Β 电极 反应 Επ ν 
第 - - πι μὲ 
Γι Τι ἐπ Ἔα = |. . - 5 045 
κ΄ R Ki +e ---Κ —2.,924 
Ην Βὲ Da’ 135 ----μα -2,80 
fr ετ fa ---( η | -了 .30 
Ni Ἆε Να +e 一 一 Na ! 2.7111 
ve Με Vr Εὖ στ le . - 2.375 
HO Η μι Pt 2HIO+ar =—H,(g) + 20H- | -ῃ.Β277 
ἔπ τ | ZE + 一 一 人 | -ῃ.7630 
ΠΠ | (τ -3ν ot | 0.74 
Cd ud | Cd + 2 一 一人 | -0.4028 
人 Co + ot | -0.28 
Να ΟΝ | Ν᾽ 1 δρ Αι 一 在 ,323 
Sn πι | Sn ως -0 1366 
PH ΡῈ | Pbz ”+2s 一 一 Pb 一 中 ,1265 
PT 1 Ρο 3 一 Fe 人 136 
Ἡ Ηειμ. ῬΙ ΓΗ «ὖι ---Ηγ{ε} 0.000n 
γρ οι ΙΟ 2 Cu ~ 0.3400 
Ha OH Or pr Ῥι Cig ο... ΠΤΙ 
ἑ ἐπ LU ο Cu 十 和 从 523 
[ Πι5ι Ἡ] πο. ολ Εθ 535 
Hg Hx ρε 1 δε ---2ῃρ + (0), 7959 
EA ME τν A | 
FE Hy Ημ + 2 一 一 Hg Γῃ],851 
Hr Brtl; P+ | Bratl} + ὃν 2Br + 1 065 
HH Op ΡΙ Ὁ Ορ} ΕΗ’ de 一 2H.D . 4.229 
ο Ci δι | (ιβ) «δε 一 一 2 -35 的 
3 Ἀπ | Απ ο τ---τλα Έτ. 
Γ tly Γι Fylg)} + 30 一 一 外 _ 二 _ 
第 类 由 二 
a) Pom pr Ph | ΠΗ ὍΝ -at = 一 Ph* WY ο. [1.358 ι 
] ἂμ | Αρ te ----Άρ-] -0.152 
Br ΑἉμ]!τ' Ng ME σ. --ἶ-λμ + Br + ,W711 
-0,.332] 


[| Ἆμὶ 1 Μα Αρ 


Ἀμι]ϊἑ]τε σσ Αρτ ο 
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εξ ὃς 
出 8 电 扣 反应 | Εν 
氧化 还 原 电极 
Cr ,Ce Ips Cre Ce ΕΕ ΤΠ 
ση" σποτ ,Pt Sn ap ποπ 10.15 
Cu ,Cu Is { CT +e Cu ! 十 和 ,138 
H ,最 . 气 配 .Pi CsHaO; + 2Η’ + 2e 一 CeHCODH): 0. 6003 
Fe’ Ες" [Ρι ‘hel! te Fe?’ κο. 770 
Ti ΤΙ” |Pt | Τ᾽ +2e 一 一 | +1,247 
απ. (ο τε)" 1.61 
να... Co te Ce 1,808 


注 : ἀξ ἔχ ΕΠΗ Π Handbook of Chermnstry and Ῥηγείςς, 61 版 ,1980 一 1981 年 ， 其 标准 访 压 力 户 = 
101.325 xPa, 现 换算 成 5" - 100 kPa 下 的 值 工 ; 
由 此 可 见 ,还 原 电 极 电 劳 的 高 低 ,为 该 电极 氧化 态 物 质 获得 电子 被 还 原 成 还 
原 态 物 项 这 一 反应 趋向 大 小 的 量度 。 
显然 ,由 性 意 两 个 电极 梅 成 的 电池 ,其 电动 势 王 等 于 阴极 电报 电势 五 方 与 
阳 概 电极 电势 上 ΖΞ.Η; 
下 = 王石 一 上 大 {7.7.2) 


同样 有 E”= FE-En (7.7.3) 


这 样 计算 出 的 Ε 车 为 正 值 , 则 表示 在 该 条 件 下 电池 反应 能 自发 进行 ， 
例 7,7.1 试 计算 25 人 局 时 下 列 电 褐 的 电动 势 。 
Zn ΖηΧγίδ-0.001] mol"kg i CuSOytb -- 1.0 mol RE οι 


解 : 出 两 电极 的 电极 电势 求 电 动 势 。 先 写 出 电 棋 上 反应: 
阳 槛 反应 Zn ιά (6 Ξ ὐ 01 moi kg '}+2e 


Ὁ ἙἜγμιε”(ιθυ κραλ.Ε”Γ1ΌΙ, 325 kPa} 直 别人 代表 标准 压力 100 kPa .101.325 kPa 下 基 一 电 模 的 标 
准 电 极 电势 . 则 GB3102 8 一 93 规定 标准 压力 ps = 100 kPa 玉 的 标准 电极 电势 与 旧 的 标 淮 压力 101.325 
kPa 的 标准 电极 电热 之 问 的 甘 系 为 
E1100 kPa)= 巨 =(101.325 kPa) -《 Σ) ve RTI/zE )InfC1007101.325) 
卫 


在 25 人 时 为 
Ε“1100 xPay = ES(101.325 kPa} +0.3382 mY ( > vn/z ) 
EB 
式 趾 1 vp 为 该 电极 作为 阴 悦 ,标准 所 电极 作 为 阳极 构成 原 电 池 时 ,电池 反应 中 各 气体 组 分 化 学 计量 数 


Β 


之 和 ;x 为 电池 反应 转移 的 电子 数 ; 除了 氧 电极 以 外 ,标准 压力 的 改变 对 所 有 电极 的 标准 电极 电势 餐 有 
πι {ΗΕ Ελ. 
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448 πε ΠῚ οὐ - 1.00 mol:ke '}- 26 ----ομ 
电极 电势 表达 式 (7 7.1) 中 . 印 固 体 活 度 为 1 ,离子 应 按 式 17.4,3)u = το. ΟΛ 
子 流 度 基 活 度 因 子 求 出 其 活 度 : 
出 干 单个 离子 活 度 因 了 无 法 测定 ,故常 近 仙 认 凡 yy, = -7., ΒΕ Τ.41,355 
ϱ) 00] πιο). kg 1 Zn30%, ΚΡΙΣΗ}. =0.734.1.0 mobke CuSO ΑΚΜΗ γ. -ῃ 047, Δ 
ἘΠ 7 1.Ε(2Ζπ᾽᾽ σι) -- - 7618, Ε (Ομ) τοπ) 50, 3400 ν. 电极 反应 : =2, 于 是 


/. θ5516ν. αἰ Ζω}. 


Εν Επ) 12) Zn ἕπτ ΓΕ Πτα 


ος , _ 0.05916V 1 
= 0 7630ν lg GI34 x 0 001 


C07 


， απ τρ τρ 2: ϱ. 05: 05516 ν | 
Foe= EC iCu}= EC Co) ... lg Γρ} 


. -0.05916NV 1 
Ξ{ 3400 ν τ επηπκτο 
=0.3007 V 

大 后 ,得 电 怨 电动势: 


ΕΞΕΕΕΕΞΙ. ο VY 
例 7.7.2 写 出 下 列 电 字 电 动 势 的 表示 式 , 并 计算 35 下 (ΠΟ) 50.1 mol'kg ”时 的 电 
2). 
Pr Η,{ᾳ, 100 κρα) HCL Αροις Ag 


ΒΝ. Επι 村 中 (g,100 κΡα}---«Ἡ{ἑ}-ε 
骨 极 反应 ”AgClisy+e 一 Ag+ Cl (δ) 
电池 反应 L Htg.100 kPa) + AgCls)—Ag+ Η' (0): (0) 
由 能 斯 特 方程 有 
--Β αἱ Αρ]α(Η jatCl ) 
“ΞΕ in [plih)/pe HT atAgtl) 
这 里 EF - ΕΞ Αρ) Agl -ESIH’' Hg ,a(Ag)= 1,a(ApC) = 1,p(H)= pp" =100 
μρα, Η. 
α(Ἠα(( Ὶ- αἲ -γλιρ»ὂ7Ρ 
代入 则 有 有 
ΕΞΕ Αρ κ) Agl ου 
μή τς ΒΑ] ΗΓ; η: ἥν μή η δν εντ. 
几 此 方程 可 以 在 出 ,只 要 查 得 BE Αρ) AgE ;并 测 得 个 同 Hi 浓度 下 对 应 电 字 的 由 
ο δι Ε 就 可 以 求 出 不 同 请 度 下 的 y- 。 可 见 , 电 解 质 平均 离子 滞 度 鸯 于 Υ. 的 京 验 确定 可 卉 
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肿 测 定 电 宰 的 电 芒 的 来 完成 ”及 这 米 , 有 本 Y ,的 数据 ,也 可 以 计算 电池 的 电动 势 、 
ΑΑΤ.4, 25. 下 8=0.1 mmol kg HCL 水 湾 镶 中 平均 离子 活 麻 因子 y+ =0.796; 查 表 
77.1.25: 下 Επ Αρ) Αρ =0.222] Ν, ΛΗ 
Ε =0 3221 ν-8,05016 YIgLD.796 xD 112 
=0.3521 ν 


2. 液体 接 界 电势 及 其 消除 


在 两 种 不 同 溶液 的 答 面 上 存在 的 电势 差 称 为 液体 接 界 电势 或 扩散 电势 。 液 
体 接 界 电势 是 由 于 溶液 中 离子 扩散 速度 不 同 而 引起 的 。 例 如 ,两 种 浓度 不 癌 的 
HCt 溶液 的 喘 面 上 ,HCI 从 流溢 液 向 稀 溶 液 扩散 ,在 扩散 过 程 中 ,H' 的 运动 速度 
比 ΟἩ 的 快 , 匆 以 在 稀 溶 液 的 一 边 将 出 现 过 璋 的 H 而 使 稀 溶 液 带 上 正 电荷 , 问 
时 在 浓 溶 液 的 一 边 则 由 于 留 下 过 剩 的 CI- 而 带 负电 。 这 样 ,在 界面 两 边 便 产生 
了 电势 差 . 电势 差 的 产生 ,一 方面 使 H' 运动 速度 降低 , 另 一 方面 使 Cl 运动 速 
度 增加 。 最 后 达到 稳定 状态 ,两 种 离子 以 相同 的 速度 通过 界面 ,电势 差 保 持 恒 
定 ,这 就 是 液体 接 界 电 劳 。 

液体 接 界 电势 的 计算 可 用 下 例 说 明 . 设 由 同一 种 电解 质 AgNO; ΤΗ ΤΡ [π}1Κὡ ΠΕ ΡΗΤΗ 
形成 如 下 的 液体 接 界 : 

—) 总 RM -| AgNOta-.2) .+ 

两 淤 液 的 平均 离子 活 度 分 别 为 a1 1 .a+ :“: "代表 有 接 界 电势 的 渡 体 接 界 ,其 液体 接 寞 电 
ΕΚ. 

在 是 道 情况 下 ,有 物质 的 量 为 n 的 电子 即 nF 的 电量 通过 补体 楼 界面 , 则 有 电 功 


δ; -ΔΩ-Ξ-ΗΉΕῈ 液 界 ) (7.7.4) 


δη AG 应 是 电 迁 移 过 程 中 的 吉 布 斯 函数 变 。 由 于 通过 的 电量 是 阴 . 阳 离 于 迁移 的 电量 之 
和 , 设 离子 迁移 数 与 AgNO; 浪 渡 的 浓度 无 关 , 则 这 一 过 程 将 有 εν 的 Αρ’ ΤΕΒΕ Ἢ 
α. | 的 溶液 通过 界 闸 迁移 至 平均 活 度 为 a .3 的 溶液 ,与 此 问 时 有 171- 的 和 NDs 从 平均 活着 
4 。, 的 洲 滚 通过 界面 迁移 至 平均 活 度 为 a ,的 溶 渡 。 由 化 学 势 的 定义 式 p= p+ ΚΤίπα, 
可 得 出 这 一 过 程 的 古 布 斯 歇 数 变 ; 

ΔΩ = AGLAg }+ AGUNO,) 


+ 


ο ο κ. nRTin 一 2 
.1 -2 


εἴ 
4. 


δὲ AgNCO 溶液 中 α, -ᾱ- Ξα-. 


ΑΟ θε τι JaRTIn “+ (1.1. 5} 
| 


结合 式 (7.7.4) 最 后 可 得 
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ΕΜ [lt， 1 τ. - (7 7.6) 


式 17 了 .7 δἳ ΙΙ, 1 ΡΕ ΠΕΠ Πτι Ἠ ΜΗ Αι 1 卉 电解 下 ΑΙΤΙΑ 
ΒΗ, ή ΠΊ, αλ. 4: ΠΗ 34 ΠΕ ΠῚ γε Ηη η ΒΕ ΠΤ ἩΡ ἈΞ 1Η. ΕΓ ΒΙΠΕ ΠΕ ΒΕ 

ΠΤ μερα 8ε πηι κῃ ΤΝ 3 σ ΒΙΑ 18 ΕΠΙΠΡΒΗ ἜΒΗ Τ τὰ 8 11 κ. ΠΗ ΠΕΠ ΠῚ Ακ 
性 有 有关 

- 例 7.7.3 ΕΤ 25 ΗΓ AgNO, ΕΚΕ ΓΙΓΕΡΙ, -0.470.Η ΠΚΕ ΑΚ. ΜΗ 
ΑμΝ(η ΕΝ Ἑ ΔΒ ΕΤΕ α. ΙΞΘ θα. ΞΙ 015 Μ.Χ ΝΒ 

解 : τιτι -. 520 ΕΕ Ἢ. ΆΗΝΟΙ, αι 8 ΧΗΣ ΗΚ ΚΒΊΝΑ. 
ιτ 7.6) 可 得 


Λα 2.1. τε. 


8.145 πιο “Κ΄ Χ298.15 Κι 0 10 


一 | ' 3 
(0 47} -1. 530) 9648 Cro] “00 


ο “Π.Ν 


从 上 出 9 吕 见 液体 接 界 电 势 数 值 不 是 太 小 ,在 较 精 确 的 测量 中 不 容 名 路 ,因此 
必须 设法 消 际 . 

为 了 尽量 减 小 液体 接 界 电势 ,通常 在 两 液体 之 间 连 接 上 一 个 称 做 “ 荔 桥 的 
高 浓度 的 电解 质 溶液 .这 个 电解 质 的 阴 ,阳离子 须 有 极为 接近 的 卫 称 数 。 用 高 
尝 度 演 液 作 盐 桥 连接 苘 液体 ,主要 扩散 作用 出 自 盐 桥 . 若 盐 桥 中 阴阳 离子 有 差 
不 多 相同 的 迁移 数 , 则 液体 接 界 电势 就 会 降低 到 最 小 值 。KCI 的 饱和 溶液 最 运 
侣 盐 桥 的 条 件 ”但 点 注 意 , 盐 桥 溶液 不 能 与 原 溶液 发 生 作用 ,例如 对 AgNO; 溶 
液 来 说 .就 不 能 用 KCI 溶液 作为 盐 桥 ,而 必须 改 用 其 它 合适 的 电解 质 深 液 .如 
ΝΗΙΝΟ: ην 
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在 7.7.1 所 列 电极 如 按 氧 化 态 . 还 厚 态 物质 的 种 类 和 状态 分 类 ,有 如 下 三 
1. 第 一 类 电极 
这 类 电极 一 般 是 将 某 金 属 或 吸附 了 革 种 气体 的 惰性 爹 属 置 于 含有 该 元 素 离 


子 的 溶液 中 构 或 的 . 包括 金属 电极 , 气 电 被 . 氧 电极 和 网 素 电 极 等 : 
(1; 金属 电极 和 协 素 电 要 ”金属 电 家 和 讽 素 电极 均 较 简单 .多 如 ; 
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Zn |Zn: Zn +2e Zn 
(Ἱ ICblPr: Clilig)+2e 一 2 人 
(2) ΞΕ; ”所 电 极 的 结构 前 已 提 及 ,即将 争 有 和 铂 黑 的 铁 片 浸入 会 有 日 ' 的 
ἘΚ, ΑΕΠΙ Αλ Η,, ΠΗ͂ 7.8.1 
所 示 。 该 电极 的 电极 反应 为 


2H + 2e = 一 Hitg) 


标准 电极 电势 
EIH’|H,ig):=0, 
氮 电 极 最 大 优 点 是 其 电极 电势 随 


温度 改变 很 小 。 但 它 的 使 用 条 和 件 比 较 

苛刻 , 既 不 能 用 在 含有 氧化 剂 的 溶液 

中 ,也 不 能 用 在 含有 条 或 砷 的 溶液 中 。 
通常 所 说 的 氨 电 极 是 在 酸性 溶液 图 7.8.1 所 电极 构造 箱 图 

中 ,但 也 可 将 角 有 销 黑 的 铂 片 浸入 碱 性 溶液 中 并 通信 HH ,此 时 即 梅 成 碱 性 溶液 

中 的 氨 电 极 : 


Η,Ο.ΟΗ” |H,(g) |Pt 


其 电 被 反应 为 2HO+2e 一 -HRf(g)+20H 
25 亿 下 标准 电极 电势 为 Es1H2O,OH 1H2(g)| = -0.828 V, 它 可 通过 水 的 离 
子 积 计算 得 出 , 抑 下 鲍 。 
讽 7.8.1 写 出 下 烈 电池 电动 势 的 能 斯 特 方程 .并 计算 ΕΞ 1HzO,OH ,Hz(g) το 
Pt, Η»ί(α.100 kPa)1H ii ΟΗ |H;tg,100 kPa)|Pt 


解 : 该 电池 由 酸性 气 电 要 作 限 极 , 残 性 把 电极 作 阴极 ,其 电极 反应 为 


阳极 本 He(g,100 kPa)= 一 Hi +e- 
阴极 HoOre 一 OH + Ηρ(α, 100 kPa) 
电池 反应 为 HO-< 一 HH +OH- 
由 能 斯 特 方程 有 
Eo Ee eT, ν᾽ 
其 中 ΕΞ = ESIHO,OH ΗΒ)! ΕΤΗ IH2(g)| 


电视 友 应 达到 平衡 时 .FE = 个 , 则 


s_ RI 
ΕΞ F Ink.. 
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ΗΙ ΚΓ OOH Hitgy! -£7 Η' tfg. In， 


站 天 ”3 τν 25 ΗσΚΗΜ ΠΚ, 10004710 一 ,化 不 得 
ΚΙ | . 
Ε ΗΟΘ.Ἡ Η:.(ϱ) -ἜνΚ. -0.05916 Ν΄ κ 08 «10 】 
= 828} 


[3) Κι αλ ΗΓ ΠΠ 15} ΕΗΒ ΤΣΗ ΕΠΗ) ΝΑ. 
μα γΕ5ν ΓΕ ΒΕΠ, ΥΚΗΒΠ,ΥΗ͂ΙΒ ΛΠ Ορ), 


Μεγ; Ἐπ 5Β δἰ; H2O,H Ο.Ε) Pi 
电极 及 应 ， hg} +dH + 中 一 一 2HO 
25 1 下: Ε-:ΟὨ:(5}!Η}.Η!-1.229ν 
碱 性 氧 电 概 ， HiO,OH  Ο.(Ε)/Ρι 
电极 反应 : Ώ»(μ) + 2Η} + 4e 一 一 40H 


251 Γι ΕΠΟ HOOH ! 0401 ν 
酸性 所 电极 与 碱 性 氧 电极 的 标准 电极 电势 具有 如 下 关系 ， 


EF Οι) WOH := ET Og) HOOH ， Ink, 
推导 类 位 于 人 出 7.8.1: 
2, 第 二 类 电极 


第 二 类 蝶 极 包括 金属 难 深 盐 电 改 和 金属 - 难 溶 氧 化 物 电极 。 

i1) 金属 - 难 管 盐 电极 ”这 类 电极 是 在 金属 上 履 盖 一 层 该 金属 的 礁 溶 起 ， 
然后 将 它 淄 作 含有 与 该 难 溶 盐 具有 相同 人 负离子 的 溶液 中 而 构成 的 。 最 常用 的 有 
恨 ἈΙΕΕΚΗ {κ 11 Πεμ δα. 

Η ΕΗ 1βηι ΙΕ Ηρ, ΒΒ Ἔ Ηροί τί 5) δὲ ΠΒ “ΤΕΝ Ἢ ΚΟΙ ΠΒΉΣ,δΙΙΠ 
电极 可 表示 为 和 Ηρ.].(5)1Ἡε- 

电极 反 i: Ηρ:(Ίρ( 8} Γ 26 στ 2Ηρτ2ί( 

甘 求 电极 的 电极 电势 在 源 度 恒定 下 只 与 C1 的 活 度 有 关 , 按 KCl 溶液 浓度 
的 不 回 , 营 用 的 日 束 电极 有 三 种 , 见 认 7?.8.]. 

表 7.8.1 不 同 浓度 甘 寺 电极 的 电 极 电势 


κιτ μα πε ΙΕ Εν ΕΦ, 15 Κον 
no 0 1135-7210 (iA - 25) ῃ 2135 
ου «2199-24 91Η έν 35 ϱ. 2790 


Ἡ Β Ϊ "7618 πε -25) | 0. 2410 
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甘 汞 电 慨 的 优点 是 窜 多 制备 ,电极 电势 稳定 。 在 铀 量 电池 电动 水 时 ,常用 甘 
永 电 极 作 为 参 比 电极 。 


例 7.8.2 忌 知 25 守 时 ,下 列 电 站 的 电动 势 让 = 0.6095 WV, 坛 计算 待 测 溶 祸 的 pH. 
Pi'H; lg,100 κΡα}, ἘΕἘΙ ΣΚ ἡ 0.1 molrdm ?KCl|lHesCl(s) Hg 
8. 查 表 7.8.1 知 


ΕΕΞ EtHgCl(s}| Hg! -1.3335ν 
Eas=EIH' Haig}l= EIH’ | 和 (eg) ~ 


ln 


ΕΤ, (η) ρ” 
2F αΕΗ ο 


内 EH ,Htg); -0.ρίΗ;)2ρ5-1,βΐ 


Εκ -0.05916V pH 
由 式 玉 = FF# Εκ. ΕΞθ.ό0ο» ν.,ἠκ 


0.609S= 10.3335-《 一 0.05916 pH) 
解 得 


oH= 4.67 
(2) 金属 - 难 深 氧化 物 电 极 ”以 镜 -- 氧 化 匀 电 极为 例 。 在 镜 梯 上 覆盖 一 层 
二 和 氧化 二 锐 ,将 其 浸入 含有 H' 或 QH 的 溶液 中 就 榴 成 了 锁 ΑΗ. (Κ 
电极 对 H 和 OH 可 道 。 
酸性 溶液 中 ; H’ ,H;O|Sb;O;(s)|Sb 


电极 反应 ; Shy(s}+6H' δε 二 一 2Sb+ 3H;O 
硕 性 溶液 中 : 


OH ,HO|SbO;{(s)| Sb 
电极 反应 :SbOats)+3HO+6e 


Ἐπ 


2Sb+6OH 
55 一 氧化 镜 电 极为 固体 电极 ,应 用 起 来 很 方便 ,直接 淄 入 溶液 中 即 可 。 但 不 
能 应 用 于 强酸 性 洲 液 中 。 


3. ΚΗ ΕΠΗ 


απ π Επ 1Ο πΙ. Ρίο Εηιθχ 181 ᾽- 


电极 :电极 极 板 (Pt) 只 起 输送 电子 的 任务 ,参加 电极 反应 的 物质 都 在 溶液 中 。 如 
电极 Fe’* ,Fe |PtiMnOy ,Mo ,HR «ΗΟ/Ριο 


两 电极 的 电极 反应 分 别 为 


Fe3+ +e 一 一 Fe 
Μπο, «8Η {δε 


| 


Min2 - + 420 
απ αι αμ πα. ΝΑΡ 
用 来 测定 洲 液 的 pH。 


醒 氢 醒 是 等 分 子 比 的 醒 (cCeH:O: ,以 Q 代表 ) 和 和 气 栈 (Ce (OH)z, 以 HQ 
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ην πα Ημ 
ΟΠ) ΟΕ Η ΟΗ 一 一 CEBO ΕΟ Εμ ΟΗ 1, 
Ξ ΠΒ Ιὲ 19 Β Μμμε. ὃς ΠΚΒ ΒΗ, ΗΗ͂Ι Β [8 1; 
(.Η.(ΟΗ}ιτ---6-,ΗΙΟΙ- + 2Η 
0 Ηιο: 离子 与 ο Πιο. ΠΑΕ ΗΡΑ ΡΕ: 


CH τςςο Πο. +2e 
ΠΕ ΙΕ ιά ΠΜ ΙΑ Ἃ 
CH 2Η +20 CH (0Η). 
其 电极 电 劳 为 
RT ε TRY 
FTQ HQ QH， ) μία 
QQ α Το" α(Ώ)-α(Η ) 


μι ΕΗΒ ΠΗ ΕΒΗ 和 氢 醒 的 等 分 让 其 合 物 ,在 水 中 的 溶解 度 很 小 ,及 以 酸 梓 所 
醒 的 请 度 相 等 目 抱 很 低 ,可 以 认为 efQJ= atH AQ 因而 


i AQ) = QQ inarH ] 


25 [{.Η ΒΙΠΕ ΗΕ HQ)=0 6993 

通常 将 醒 氧 醒 电 楷 放 入 待 测 溶液 中 ,与 0.1 πιο τι ᾿Κ(Ὶ ΤΕ ΛΕΒ, δὲ ΘΗ ΚΠ 
电池 ,测定 其 电动 势 下 ,以 计算 待 测 溶 液 的 PH 

醒 气 醒 电 极 的 制备 和 使 用 郁 极 为 简便 ,而 月 不 易 中 毒 . 人 它 不 能 用 于 碱 性 
洲 液 , 当 pH>8.5 时 ,由 于 氧 酶 的 太 全 租户 ,使 olQ!- af 日 ) 的 假定 不 能 成 
,这 和 样 在 计算 待 测 溶液 的 pH 时 就 会 产生 误 疼 : 


87.9 ΚΦ Ἀν 13. 


Νίί μαι Εξ μη πε ἀπ {πί Η1 εαν ΡΠ} Βλ 47.8 ΓΡ, ΓΑ ΜΚΉ ΚΚΕ 
生 ， 理 论 上 为 了 说 明 问 题 . 有 时 需要 使 一 些 物理 化 学 过 程 在 原 电 池 吕 进行 ,这 就 
注 到 将 过 程 设 半 成 原 电 池 的 问题 . 故 原 电池 设计 是 原 忆 池 部 分 的 一 个 重要 内 
容 ， 本 节 将 通过 一 些 实例 说 明 如 何 将 一 些 物 理化 学 反应 与 过 程 设 i 成 原 电池 ， 
ἠτ πῃ 31 ὑΚ ππ πι Ηι τε, πε ; ΕΠΗ ΕΒΕ. 

ο|5ἑ7 32 .7.33 则 给 直子 两 个 通过 证 计 原 电池 ， ιο ην δε, ΕΠ 1. ΒΕ ος κ 
βα ΠΠ ε ἒκι | ) 配 离子 的 组 成 的 实例 - 
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设计 原 电 池 台 方法 是 将 给 定 反应 分 解 成 两 个 电极 反应 ,使 丙 个 电极 反应 的 
总 和 等 于 该 反应 然后 按 顺 序 从 左 到 右 依 次 烈 出 阳极 板 至 阴极 板 间 各 个 相 , 相 
i 相 之 间 用 垂 线 陪 开 , 若 为 双 液 电池 ,在 两 次 液 间 用 双 虚 垂 钱 表示 用 盐 桥 。 

例 7.9.1 柑 下 列 反应 设计 成 成 电池 ， 


----------- -------------- -------------- ---------------- 一 一 


(1) ος (κ) + Αρ---Αρ(Ι(ο) 

(2}ῃ᾽ ΓΗ --- Πιο 

ΕΕ: (1) 反应 为 AgCL(s} 的 生成 反应 。Ag 被 气 化 ,生成 的 ApCl ΕΤ 18, ΚΕΠ Β 
一 类 电极 . 


μμ Αρτος (α)ππ-Αρς]ς) {εἰ 
阴极 ; 了 Chbfg)+e ——Cl (α) 
18 Πὲ {558 18 ΤΙ ΕΠ Ἃ 


Αα| ἈρίΊ(ο}|(1-{α}!(]{ρ}ῬΡι 


[4 πὲ “ξ Ἢ ΗΚ ΠΕ πὲ. 
(2) 反应 为 酸 豆 中 和 反应 ,可 说 计 两 个 电 字 。 
如 用 和 氢 电 极 ,有 有 
[Ι Βξ : 本 Hg 六 +OH 一 HbOte- 
阴极 : Η” εεττ Ἡμίε, ϱ) 
电池 可 表示 汶 


PilHlg, pOH ἢ H' ἸΗ;ία. p21Pt 


该 电 礼 为 双 祝 电池 。 注 意 ,这 里 两 个 电极 Η, 的 压力 应 相 等 。 


如 用 拨 电 极 , 则 应 为 
阳极 : OH 一 十 Co(g:p)+ 计 HiO+e- 
阴极 : -Οιίε,ρ) 1Η +e 一 二 HO 
电池 表示 为 


PtiiO tg ,piIOH ΠΗ Οίας, p)|Pt 

同样 ,这 两 个 电极 中 ο, 压力 也 必须 相等 。 

由 此 例 (2) 可 以 看 出 ,周一 个 化 学 反应 有 时 可 以 设计 成 不 同 的 电池 。 显 然 ， 
因 反 应 相同 , 若 产生 的 电量 相等 , 则 不 同 电池 的 电动 势 相等 ; 若 产生 的 电量 不 相 
等 ,不同 叫 池 的 电动 势 则 不 相等 .反应 Co + Cu 一 一 2Cu 可 设计 成 三 个 不 同 的 
原 电 池 , 即 属于 这 种 情况 。 

例 7.9.2 利用 表 7.7,1 的 数据 , 求 25 亿 AgClts) 在 水 中 的 深度 积 Κι... 

解 : 溶解 过 程 表 示 为 
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Ἀρί]5]--Ξ-Άμ᾽ πει 
阳极 : Αβ---λρ᾽ τ, 
με: ΑἈξί {5} τε Αρτ 
生计 电 季 如 下 : 


Ἀρ Me ΠῚ Αμ Αρ 


Η Μι ΕΓ 8. Ἂ 
ο ρα ΕΤ αἱ Αμ Ἰα{(1 1 
ΕΠΕ Fn Αμ lf sd) 

其 中 ΕΤΞΕ" :Aglts) Ag ΕΤ(Αρ᾽ Αμι 


理 去 ?3.7.1 ΓΗ, 25 Β Επ εβρ) Agl=0.2221 VE Αρ’ ΑΒ) -0.7094 WW Π 
At (1 为 纯 固 位 ,alAgts)= 1 在 电池 反应 达到 平衡 时 ,下 =0.afag λα(Οἱ }- Κι. ΚΚ 
1 


απ T HJ 
1.222] -ῃ.7994--ῃ͵ 05916 ΙΕΚ. 
σΚ., — -9.7566 
(κ 13 ο 
例 了 .9.3 将 下 列 扩散 过 释 证 计 成 电池 .并 瑟 出 其 电动 势 的 能 斯 特 声 程 . 
ΠΠ Hg pl -Hig, βὲ} ip > pi 
[1 Αρ αντ Αρ (αφ) να 


解 : 11 ΒΙΠΕ. βι) -一 2H ἴα; 2ε 
μι 21 ία) 26ο’ -Είε Ρο] 
两 个 电极 所 骨 H- 活 度 点 :- 致 , 理 则 相 加 后 无 法 销 掉 ,为 此 喇 个 也 概 可 共 几 癌 - 酸 溶 液 ， 
Ημ πας ΡΕ ἥσ η ἡ: 
Pt Πέμ, pry Η (ία) Ηνίμ, pi) Pt 


由 能 斯 特 方程 有 


> Κι {3 
了 上 一 ΠΕΣ 
pl .2 人 0 ,扩散 过 程 能 自发 进行 
(2, μὲ: ρι Αρ (αι του 
阴极 ， Αρ Talte Ag 
电池 为 Απ.Αρ ας) Ἆς αι) Αρ 
ΜΗ 3 ΑΙ 
E= Κέα ο 
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一 一 一 一 一 一 -一 --- 一 
-----. α------ -. 


Ql 交 a 时 ,FE >D0. 扩 散 能 自发 进行 : 

以 上 两 个 电 潭 均 是 利用 阴阳 两 极 上 反应 物 浓 度 ( 或 气体 压力 ) 的 差别 来 工作 
的 , 故 称 为 浓 姜 电池 - 若 进 -- 步 区 分 ,前 者 称 为 电极 浓 差 电池 { 电 解 质 材料 种 类 
相同 ,得 浓 度 不 同 ), 后 者 则 称 为 电解 质 该 差 电 字 !( 电 极 相 同 , 但 电解 质 亦 麻 不 
司 }。 浓 差 电 池 的 Γ--0. 


$7.10 分 解 电 压 


如 上 所 述 ,AG<<0 的 自发 及 应 原则 上 串 设 计 成 电池 ,产生 电 功 ,而 对 AG>0 
的 非 自 发 反应 , 则 必须 对 系统 作 功 ,例如 如 入 电 功 广 可 进行 电解 。 

在 使 用 化 学 电源 或 是 进行 电解 架 作 时 ,都 有 一 定量 电流 通过 电极 ,因而 破坏 
电极 的 平衡 状态 .电极 上 进行 的 过 程 成 为 不 可 北 的 , 电 相 电势 储 离 平衡 电极 电 
势 , 即 有 极 化 作用 发 生 . 

在 大 气压 力 下 于 1 mol'dm 的 盐酸 溶液 中 放 人 两 个 钥 电 极 ,按照 图 7.10.1 
的 装置 将 这 两 个 电极 与 电源 相连 接 。 图 中 G 为 安培 计 ,Y 为 伏特 计 ,R 为 可 变 
电阻 。 当 外 加 电压 很 小 时 ,几乎 没有 所 流通 过 电 有 路。 电压 增加 ,电流 略 有 增加 ， 
在 电压 增加 到 某 -:- 数 值 后 ,电流 就 随 电压 直线 上 升 , 同 时 两 极 出 现 气 泡 、 这 个 过 
程 的 电流 和 电压 关系 可 用 图 7.10.2 表示。 图 中 Γ 点 所 示 的 电压 是 使 电解 质 在 
了 珂 极 继续 不 断 地 进行 分 解 时 所 需 的 最 小 外 加 电 正 , 称 为 分 解 电压 。 


πι ἃ 
| 


图 7,10.1 测定 分 解 电压 的 装置 图 7.10.2 测定 分 解 电 庄 的 电流 - 电压 曲线 
在 外 加 电压 的 作用 下 ,盐酸 溶液 中 的 氢 离 子 向 阴极 (负极 ) 运 动 ,并 在 阴极 取 
得 电子 被 还 皮 为 氢气 : 
2Η +2e =—H,(g) 
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πμ ασ ΕΛ 1, ΓΡ ΚΠ ΕΝ 8 τ: 


201 Απο 1-26" 


总 的 电解 忆 记 为 
2H ”+201 一 一 H(g) (“ία 


于 述 电 解 产物 与 洲 让 中 多 相应 离子 在 附 极 和 下 极 上 分 别 形成 了 氢 电 极 和 和 氛 
电 概 .而 构成 如 下 的 电池 : 
Ρι:Η;ΠΗΓΊ(! πιο» πι} Cl lpi 


这 是 一 个 月 发 电池 ,电池 的 氢 帅 极 应 为 阳 枢 (负极 ), 拒 电极 应 为 阴极 ( 止 极 )， 电 
池 的 电动 势 止 好 和 电解 时 的 外 加 电 计 相反 , 称 为 反 电动 势 

在 外 有 册 电 于 小 于 分 解 电 压 时 ,形成 的 反 电 动 势 止 好 和 外 加 电压 相对 抗 ( 数 值 
相等 } ,似乎 不 占有 电流 通过 ,但 由 于 电解 产物 从 阿 极 慢 慢 地 加 外 扩散 ,使 得 它们 
在 两 极 的 浓度 略 有 减少 ,因而 在 电极 上 仍 有 微小 电流 连续 通过 ,使 得 电解 户 物 得 
以 补充 : 

在 达到 分 解 电压 时 ,电解 产物 的 浓度 达到 最 大 , 氧 种 气 钓 压力 达到 大 气压 力 
Πε θεηι. 上进 时 反 电 动 势 达到 极 大 值 王 ,此 后 如 再 增 大 外 加 电压 Y, 电 
流 工 就 直线 上 升 ， 即 J= (7- 王 JR ,ER 为 电解 池 的 电阻 。 

半 外 圳 电压 等 于 分 解 电 里 时 ,两 极 的 电极 电势 分 别称 为 毛 和 握 的 析出 电势 。 

ας τ 10 1 中 列 上 测 一 些 实验 结果 。 表 中 数据 表明 ,用 平滑 铂 片 作 电 棋 时 ， 
HNO; .ELSO 和 NaOH 溶液 的 分 解 电 压 上 4 和 都 很 相近 ,这 是 由 于 这 些 溶液 的 
电解 产物 都 是 气 和 氧 , 实 质 上 篆 是 电解 水 之 克 。 表 中 的 上 ww 即 相 应 的 原 电 池 的 
电动 热 ,可 山 能 斯 特 方程 计 算得 出 Eww 与 上 和 者 数值 常 不 相等 ,后 者 常 大 
十 前 者 

表 7.11.1 几 种 电解 质 溶液 的 分 解 电 压 ' 室 温 , 铂 所 极 1 


电解 后 ΝΙΝ 电解 产物 Fp’ Ese 
Hl . ΠΝ 和 ΠΕ ω 5 
ΗΝΟΝ | η, 和 0: [69 1.23 
HS | 0.s Η, 和 0 Γ 67 1 23 
NaOH | Η; 和 Ο: | 的 [23 
0dsS0， 0,5 i cq 和 2 03 1.26 
Nl .5 Νι 和 Οἱ, i 88 1 64 


当 电 流 |. 通过 电解 池 时 ,由 村 电解 盾 溶液 ,学 线 种 接 甬 点 等 具有 一 定 的 电 
阻 民 , 必 须 外 如 电压 克服 之 ,此 即 欧 妙 电 位 降 IR。 采 取 适 当 措 施 可 使 IR 数值 
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[ΕΚ ΤῚ ο ΒΒ ΤῚΓ 

由 此 下 和 抑 . 分 解 电 生 大 于 相应 原 电池 的 电动 势 ,主要 是 由 1: ή {η ΒΒ, πα 38 ῬΑ 
离 理 论 计 算 的 平 卫 电 被 电势 的 缘 牙 -图 7.10.2 中 电流 - 电 计 曲线 土 所 表 作 击 
来 的 关系 下 此 个 电极 电 瓜 变化 的 总 结 录 ,所 以 无 法 从 这 条 曲线 来 了 解 每 个 电极 
的 特性 ”为 广 对 每 个 电 裤 十 的 过 程 进行 深入 的 研究 ,应 泊 讨论 电流 密度 (单位 电 
κ ΒΕ ΠΠῚ Μπ ΜΑΗ ΚΑ. 


$7.11 极 化 作用 


1. 电极 的 极 化 


当 电极 上 无 电流 通过 时 ,电极 处 于 平衡 状态 ,与 之 相对 应 的 电势 是 平衡 (可 
逆 ) 电 极 电势 ， 随 着 电极 上 电流 密度 的 增加 ,电极 的 不 可 道 程 庆 越 来 越 大 , 电 疏 
电势 对 平衡 电 役 电势 的 偏离 也 越 来 越 远 。 电流 通过 电 航 时 .电极 电势 偏 惫 平衡 
电 级 电势 的 现象 称 为 电极 的 极 化 。 某 - -电流 密度 下 的 电报 电势 与 其 平衡 电极 电 
42 | 9ε Ἡ [8 8: ἩΠΒΕ8,11 η 表示 .显然 ,7 的 数值 表示 极 化 程度 的 大 小 ， 

根据 极 化 产生 的 原因 .可 简单 的 将 极 化 分 为 两 类 , 即 浓 差 极 化 和 电化 学 极 
化 .并 将 与 之 相对 应 的 超 电势 称 为 浓 差 超 电 势 和 活化 超 电势 

(1) 浓 差 极 化 ”以 Zn 的 阴极 还 原 过 程 为 例 说 明之 ， 

当 电 流通 过 电极 时 .由 于 阴极 表面 附近 液 层 中 的 Zn 沉积 到 阴极 上 , 央 胃 
降低 了 它 在 阴极 附近 的 浓度 。 如 果 本 体 溶液 的 Zn 来 不 及 补充 上 去 , 则 阴极 附 
近 液 层 中 Zn*” 的 浓度 将 低 于 它 在 本 体 溶液 中 的 被 度 。 就 好 像 是 将 此 电极 混 人 
.个 浓度 较 丰 的 洲 液 中 一 样 , 而 通常 所 说 的 平衡 电极 电势 都 是 指 相应 于 本 体 深 
液 的 溧 度 而 言 .显然 ,此 电极 电 劳 将 低 于 其 平衡 值 。 这 种 现象 称 为 浓 差 极 化 ， 用 
搅拌 的 方法 可 使 浓 益 极 化 碱 小 ,但 由 于 电极 表面 扩散 层 的 存在 , 故 不 可 能 将 其 完 
全 除去 - 

(2) τα {Κ2ἑ18 1 ΗΡΙ Zn?* 的 阴极 还 原 过 程 为 例 ， 

当 电 流通 过 电极 时 ,由 于 电极 反应 的 速 学 是 有 限 的 ,因而 当 外 电源 将 电子 供 
给 电极 以 后 ,Zn” 来 不 及 立即 被 还 原 而 及 时 消耗 掉 外 录 输 送 来 的 电 于 ,结果 全 
电极 起 面 上 积 票 了 多 于 平衡 状态 的 电子 ,电极 表面 上 自由 电池 数量 的 增多 就 相 
当 于 电极 电势 向 负 方向 移动 。 这 种 由 于 电化 学 反应 本身 的 迟缓 性 而 引起 的 家 化 
称 为 电化 学 极 化 

综 上 所 述 .阴极 极 化 的 结果 ,使 电极 电势 变 得 更 负 ， 同 理 可 得 ,阴极 极 化 前 
结果 ,使 电极 电势 变 得 葛 正 。 实 验证 明 电极 电势 与 电流 密度 有 关 。 措 述 电流 窗 
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度 本 电极 电势 问 天 系 的 曲线 称 为 极 化 曲 钱 : 
2. 测定 极 化 曲线 的 方法 


电极 装 极 化 项 线 本 用 图 7.11.1 ΕΓπτ! {8 88535“ “ΘΕ. 4 是 一 个 电解 池 ， 
肉 盛 电 解 质 深 液 .两 个 电极 (阴极 是 待 测 电 极 } 和 搅拌 器 ”电极 一 溶液 界面 面积 
ει ΠΕ ΚΙ ΙΤ κ.α ΗΡΙ G ΠΠ ΤΣΗ κ 与 外 电池 BB 柑 连 。 
凋 节 可 变 电 阻 可 改变 通过 待 测 电 极 的 电流 ,其 数值 可 日 安培 计 庆 出 Ἠμὲλ 
液 的 电极 面 和 去除 电 流 ,就 得 到 电流 密度 .为 了 测量 符 测 电 级 在 相同 电 济 密 度 
下 的 电极 电势 . 需 在 电解 池 中 加 入 一 个 参 比 电 航 (通常 用 甘 录 电极 }. 将 待 测 电极 
和 参半 电极 连 上 电位 计 , 匠 电位 计 测 出 木 同 电流 密度 下 的 电动 势 , 由 于 参 比 电 概 
的 电 式 电势 是 已 知 的 ,上 故 可 得 到 不 同 电 流 密 度 下 得 测 电 极 的 电极 电 却 。 以 电极 
电势 Εῃι 为 纵 坐 标 ,电流 密度 为 横 坐 标 , 将 测 甬 结果 绘制 成 图 , 即 得 阴极 极 化 
曲线 ,如 图 7.141.2 了 所 未。 
由 计算 得 到 的 阳极 平衡 电极 电势 上 , 减 去 由 实验 测 得 的 不 同 电 流 密 上 度 
下 的 阴极 电极 电热 Fg, 就 可 得 到 不 同 电流 密度 下 的 阴极 超 电 势 。 这 -关系 可 
表示 为 
ηπ- Εμ. Ῥί (7.11. {αὶ 


对 于 阳极 ,由 测 得 不 同 电流 密度 下 的 阴极 电极 电势 Επ «δε ΒΓ Τ)ΗΗ Πῃ 
极 平 衡 电 极 电 势 Em ,就 可 得 到 不 同 电 流 密 度 下 的 阴极 趟 电势。 其 关系 为 


πι Γρ ΕΠΣ (7.11. 12) 


接 电位 计 


本 


Pn MNT Πα ui ᾿ 


daa a 
1 
4 

Wi 


συ μασ 7.112 ΜΗΝ ΗΠΕ πὰ ΒΓΗ͂Ι 
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阴极 超 忠 势 和 阳极 超 申 势 均 为 正佳 。 

影响 超 电 执 的 因 夫 绷 多 ,如 电极 材料 .电极 表 而 状态 «68 τι ὃν Ε.Π Εξ η ε 
质 性 丰 和 沪 度 .以 及 游 液 中 的 杂质 等 等 ， 故 超 电 势 的 测定 常 不 能 得 到 完全 一 致 
的 结果 。 

1905 ΤΕ Ἡλι Τα[ο!} και 个 经 验 式 , 表 丝 氨 赵 电势 » 与 电流 密度 /的 
关系 , 称 为 塔 费 外 公式 。 


πα Ἐ le (7.11.2) 
πα µ 入 ΕΦ. 
3, 电解 池 与 原 电 池 极 化 的 差别 


如 前 所 还 ,就 单个 电极 来 说 ,阴极 极 化 的 结果 电 根 电势 变 得 更 负 , 阳 极 极 化 
μή τῷ 5ὲ ΒΒ ΝΠ ὅδ. “ΕΒΕ ΠΕ. 

扫 两 个 电 级 组 成 电解 池 时 ,由 于 也 解 池 的 阳极 是 正极 ,阴极 是 负极 ,阳极 电 
势 的 数值 大 于 阴极 电势 的 数值 ,所 以 在 电极 电势 对 电流 密度 的 图 中 ,阳极 极 北 曲 
线 位 于 阴极 极 化 曲线 前 上 方 ,如 图 7,11.3{a) 所 示 。 随 着 电流 密度 的 增加 ,电解 
兆 庙 电 频 增 大 ,也 就 是 说 ,在 电解 时 电流 密度 其 增加 . 则 消耗 的 能 量 也 增多 。 

在 原 电 礼 中 怡 恰 相反 ， 原 电池 的 阳极 是 负极 , 朋 棋 是 正极 ,和 骨 极 电 国 的 数值 
比 明报 的 小 ,内 而 在 电极 电势 对 电流 密度 的 图 中 , 陡 极 极 化 曲线 位 于 阴 概 极 化 曲 
线 的 下 方 ,如 图 7.11.34b) 所 示 。 所 以 序 电 池 端 点 的 电势 善 随 着 电流 密度 的 增 
大 前 减 小 , 却 随 善 电池 放电 电流 密度 的 增 大 , 原 电 池 作 出 的 电 功 减 小 


κα ΗΙ δε πι (μι ΠΕ“ 
图 7.11.3 ΗΕ 
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7.12 电解 时 的 电极 反应 


κ) Ην ἥέ ΠῚ κ ΕΤ} ἵγηι βἑΙ, ΠΒ βα]πι 5 ΚΗ ΠΕΊΒΙΕ.ν1 ΚΗ πίη: 
«πι δ 1 ΤΙ ΒΡ ΤΕ Ηι Μη ΠΒ ΙΙΙ εἰ (αμ. 

ΚΑΠ ΕΕΔΕ ΕΠΟ 离子 ,所 以 ,即使 是 单 -一 电解 质 的 
水 溶液 .除了 了 沪 电 解 质 的 离子 以 外 , 述 要 考虑 H .OH ΕΤΕΠ ΑΕΠ [αὶ 
反应 ”全 于 汽 合 电解 大 水 洲 液 ,可 以 发 生 的 电 级 民 应 就 更 多 了 . 

有 吐出 二 六. 开 是 能 放出 电子 的 氧化 反应 邦 有 可 能 在 由 级 上 发 生 , 便 如 . 阴 离 
子 的 放电 ,OH 离 于 氧化 成 氧气 ,可 沿 性 使 属 电 极 气 化 成 售 属 离子 等 ， 同 栏 , 凡 
ΕΠΕ1{τα ΓΗ ΙΙ ΗΒΡΗΓΒΕΤΤΡΗΛΗ 上 发 后 ,例如 ,人 鲍 属 离子 还 诛 成 全 属 ,或 
15 ΙΡ ΚΚΕ Εν  ΕΜΙΕΙΝ ΞΕ. 

ΤΕΜ ΡΗΤΗ ΜΜΑ {ΠΠ ἡ πι θη] ΠΕ ΕΒ 
περα ἘΤΟΌ ΠΠΠΊΚΠ ΠΕΠ η ΡΗΤΗ ΕΒ 
能 够 发 生还 原 的 各 电 棋 反应 中 级 化 电极 电势 蝴 高 的 反应 优先 进行 ”为 此 ,我 们 
俏 先 要 根据 和 谷中 概 反 应 物 的 活 计 (或 气 示 的 压力 ) 计 算出 各 电 宜 总 点 的 概 化 电极 
电势 。 共 不 考虑 浓 差 慑 化 , 阳 棚 和 附 极 的 极 化 电机 电热 为 

Em= Ελ yr 

开光 二 天内 .于 ην 
然 石 . 按 上 上 二 原则 其 世 区 斯 ， 优先 发 生 氧 化 反应 的 樟 化 蝶 极 电 革 与 优先 发 后 还 
直上 扩 玫 鬼 棋 化 电 般 电热 之 差 . 节 为 分 解 电 压 ， 换 则 话说 .而 寻 该 电解 质 水 溶液 电 
解 时 ,外 加 中 床 寺 到 如 上 上 分解 电压 时 .在 听 极 上 发 生 的 是 级 化 电 拟 电势 最 构 的 氢 
{ς1ἑ |. {ΠΗ͂ΓΕ ἐπ Βα {πα ΚΗ πα πη μη ερ ΣΕ ἀμεϑε} πα Πε 
很 大 ,其 它 的 电极 反应 也 可 能 同时 进行 ， 叮 岂 . 电 解 时 发 千 什 么 电极 反应 ,与 电 
解 质 的 本 质 ,电极 反 右 得 浓 度 ,电极 材料 ,未 电力 等 均 有 关系 、 

例如 ,用 铂 电 极 电解 | mol'dm 的 盐酸 溢 液 时 , 附 极 只 能 是 日 ' 被 还 原 成 氢 
所 而 析 同 ;自若 电报 含有 有- - 定 浓度 FeCl 的 上 述 十 酸 洲 溢 时 .阴极 上 μη πὲ ΠῚ ΠΗ ἦν 
十 日 ΜΜ ΤΑ Ες 还原 成 Fe 这 三 因为 后 -反应 的 中 极 电势 高 于 
Σπ ΡΕ ΟΦ μα ΕΣ 1 μιοὶ-ἀπι ;的 AgNO, 
水 溶液 ,在 电报 上 发 牛 OF ΕΤΕΠ ἘΞ“ ΠΕΙ 1Β ΒΓ ΒΗ ΆΗ͂Ι Ag 电极 , 则 也 
κ ΓΕ Τι τ. ΠΕΡ ΕΙ Ag 被 氧化 成 Ag ΠΗ --[απὶ 
[ῃ {μπι ΡΙΚ. ΓΗ]; μὲ ΑΝΤΕ βά θα ἀκέη 28 ἐά, 

列 7.12.1 在 2ST !ΜΗΗΊΧΡΡ]Ηβξω -1μθΖιώ 水 洲 洪 ,其 在 茶 .-- 电 流 密 
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ΙΕ π 11 πα τ β' ἔβη αι ΠΝ ΗΕΠ ΡΗΤΗ ΠΠ το πμ απ ταν 
18 Ἡ 

解 : ΠΠ Γ{1 1} Ην, ΙΓ τα, ΟΕ (ρα α:- 0.Τ630 Ν, [Βα 
αἱ δι yl 


ο μμ. 
2 απ } 


ΡΕ Ζτ᾽ ΖπὶΞ-Ε(Ζπ᾽' |2Ζπ) - 
一 -ῦ,.7630 κ 
科 气 在 阴极 上 析出 时 的 平衡 电势 为 

͵ αρ 

EF Ημ) ΞΕΤΙΗ’ Ημ] ~ ο νε. 

2 αἴ εἰ 
电解 在 常 扑 下 进行 氢气 析出 时 应 有 ρίῃχ}- 101 325 κμα, ΚΙ η Π|1Α ΠΗ 118 1 

αἱ Π ο. -- ,于 是 


.3257109 


0 05016 V 101 
2 [|ῃ ή 


ΕΗ Πίμ.Ἑ-ΕΤ'Η᾽ Ht{e}! - g 


— -0.4140 ¥ 
ΜΕΣΑ ΕΕ ΓΗ δη - 0.7 WW, 故 氢气 析 号 时 的 极 化 电 棋 电势 为 
E:H'ithtg})l = EIH' Hg 平 τησ 1114 ν 


ΠΤΙ ΠΤ ΠΗ 58 51 ΜΕΙΗΙ|Η.ίρ), 平 | > 开 (zna 7n), 则 阴极 上 应 当 析 出 揽 
气 ; 有 由 于 所 的 趟 电势 的 存在 , 王 [z ΖΩ} »Ε:Η' |[Ἡνίρ}!. ῥα ΤΕΒΕ - Ἢ Zn 的 析出 ， 
μι Επ. ΕΜ ἀπ ΓΑ ΟΗΕ ΠΠ ΙΙ. 


1 十 


7.1 用 铂 电 极 志 解 CuCl, 3. ΓΗ ΠΠ 20 A, 经 过 15 min ἔτ, [πι (1) 在 阴极 上 
能 析出 和 多少 二 量 的 Cu? (2}1Ε Ἡ ΓΒΕ 452 119 27C .100 kPa 下 的 (Ἴι(α) 1 
ΙΓ 5.928 g;(2) 1, 328 dm 
7.12 {ΕΕΒΕ ΤΗ, ΒΕ ΒΙΕ.5--Ἡθῆ ΕΕ. πι μα Ην 1ᾷ η 1 Ἡ 
后 ,在 氮 电量 计 中 收集 到 19 Ὁ (99,19 kPa 的 Ha(g)95 cm; 在 银 电量 计 中 沉积 Ag 0. 8368 μ, 
用 两 个 电量 计 的 数据 计算 电路 中 通过 的 电流 为 事 少 ， 
ἘΞ :0.2079 Α 
7.3. 几 银 电极 电解 AgNO, 溶 渡 .通电 一 定时 间 后 , 测 知 在 朋 极 上 析出 1.15 μή Αμ. Ἡ 
车 阴 极 区 沙 液 中 Ag 的 总 是 减少 了 0.605 g。 求 ΑβΝΟ, 溶液 中 的 rtAg ΠΗ͂Ι ἐ(ΝΟΣ ) 
管 :Ag 一 0.474; INOT 一 和 506 
7?.4 用 和 密 电 极 电解 Ol 水 溶液 . 电解 前 每 100 g 溶液 中 会 C10.7422 g。 [ΗΓ 
来 的 银 与 深 浪 中 的 C1 到 应 生成 AgC1fs) ,其 到 应 可 表示 为 Ag 一 AzeriAg aol- - 
Αι Αα Αρτ Αρης) τε", 18 ΠΙΕΙ, ΒΒ Κι ντε Γ᾽ 


3] Ε 17 


Ὁ, 6146 ρλμ. ἥ Π ΤΗ ΠΜ κ ΙΑ Ἐ 117 31 ΕΠΗ κιτ ή, 6659 ΠΠ ΚΕΙ ΠΕ Κ ἠ1 πὶ 
“11Η ΕΟΤ 1 
Ἐκ 0, 49Ο 1-0. 510 
7.5 省 钢 电极 电解 ux% 水 溶液 ΓΗΓΈΕ 1ου µ ξάξι: 5 10 θόρου5οι, 8Η, -Ε 
时 同上 后 , 测 香 银 电 旱 计 中 析出 浊 . 5008g Αμ. ΓΡ θε [κ ΕΝ 54 565 μ. ΒΡ (Γαδ; 
«τομ 这 计算 CuO, 溶液 中 的 εν ΤΙ εκ 
等 =.200;7 (ο }--0, 710 
“了 看 在 一 个 细 等 中 ,于 0.033 27 πιο] dm 的 (dC 溶液 的 上 面 旗 人 六 033 πιο]. μι 
μή Litt 溶液 ,使 它们 之 天 有 -个 明 亚 的 界面 3 5,504 mA 的 电流 自 上 市 下 通过 该 入 ,界面 
1Η. ΠΗ : 直 是 入 清晰 的 ，3976 s 以 后 , 界 商 在 管内 向 下 人 稳 动 的 距离 相当 于 
] 002 cm 的 深 波 在 管 中 所 由 的 长 度 ”计算 在 实验 温 褒 25 Ὁ 下 , (dct 溶 渡 中 的 έως) ) 和 
ο 
Ἐξ εγί(4}-ῃ,ὁ34τε(]᾽ ἡ 566 
7.7 ὈΠΊΣΤΗΓΩ 07 malamn sk 溶液 的 电导 率 为 0.2768 3S'm 一 电导 池 中 充 以 
此 淤 液 ,在 35 时 测 知 其 电阻 为 453 9 在 同 一 电导 池 中 装 信 同样 体积 的 质量 深度 为 1 555 
gdm ”的 CaCl ΤΗΕ, ἈΠ 10500. 计算 ;i1) 电导 地 系数 ;12) CsCl 洲 液 的 电导 举 ; 
(31 Ca 深 被 的 摩 永 电导 率 。 
τίς 125,4 πι ᾿ι(2} 0. ΤΟ Sm ; 
(31 0.02388 Sm mol | 
7.8 已 知 25 τή 0.01 moldn “的 KOL 深 液 的 电导 率 为 0 141 Sm !. 一 电导 池 中 充 
以 此 溶液 .在 25 信 时 测 知 其 电 阴 为 484 Ω. 在 同 -电导 池 中 尤 人 同样 体积 的 浓度 分 别 为 
.0005 mol dm ο 0, 0010 moldm 一 0.0020 moldm 和 0050 moldm 的 Nacl 溶液 , 测 
出 其 电 昌 分别 为 10 910 Ω, 5494 Ω,27720 和 和 1128.9Ω. ΚΗ ΘΗ ΧΕ 3Ε Ἀ [ΗΕ ἘξΠῚ Nac 的 摩 
尔 电 导 率 . 
党 :0.112 ΤΠ Sm mo 
7.8. ΕἯΙ2Β CAFCNHCD =0 012 625 mmal si NEH 1Ξ0.4907. 8 
Αρ CNH ΙΒ ΑΠΟ ). 
ΑΣ (ΝΗς 156 19510 Τϑπε»πιο] τί 
ΑΓΙΟΙ πό δη κ ὁ δη «πο, ! 
7.10 1125 ἘΗ 0.05 moal'dmn CFCOOH ἘΣ ἐπε ΞΕ 368 χτ0 ?Sm-!1， 计 
Ὦ ΟΠ ΟΟΟΗ ΠΒ α 及 解 离 常数 K“ 所 需 高 子 摩尔 电导 率 的 数据 见 表 7.3.2。 
管 :w=0.018 84;K =] .809x10 3 
7-11 2 人 时 将 电导 率 为 0.141 Sm 1! 的 KKQ] 溶液 装 信 -- 电 导 溃 中, 测 得 其 电 朋 为 525 
ϱ. 存 癌 - -电导 浴 中 装 入 0.1 moldn 的 NHIOH 湾 浪 . 测 得 电阻 为 2030 fH。 利用 表 2,12 
中 的 数据 计算 NTLOFH 的 解 离 度 o ΜΕΣ 
Ἅ τα 13 44 ΚΤΠ 831 3 
ΤΣ 已 划 25f 时 水 的 离子 积 K=1.008x10 ,NaOH.HCL 和 NaCl 的 4 分 别 等 
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Τ 24 ΜΗΙ Stool 42 mm ΤΠ {012 45 Smal ', 求 25 和 时 名 水 
的 电导 党 
和 罕 :5.s500< (0 Sm 
7.135 αν 25 个 本 AgBris) 的 深度 税 尺 =6.3x10 --- 利 奈 表 了 .3.2 中 的 数据 计算 
25 时 用 钨 对 症 的 水 配制 的 AgBr 饱 和 水 游 液 的 电导 率 ,计算 时 要 短 碟 水 的 电导 事 ( 和 参见 枉 
了 .121 
1.664x 1} Sn | 


7.14 ΠΠ 251 时 时 矿 酸 水 荫 滚 的 电导 率 为 1.87 ΤΟ “sm ,版 制 此 溶液 的 水 的 电 
人 
,又 瑟 蕊 无 报 稀 释 时 离子 的 摩尔 电导 率 为 ΑπίΗ΄}- 340.82 κ ΤΗ Sm mol | ΑΣ 
UTC 7 一 44.5<10 δα mol !'. {418 μι πε Μα ἘΚ ἩΚ δ Τὰ ΠΕ. 

Ἔι5, 348 κ 1} 3 mol'dm " 

7.15 ΔΙ ΓΣΕΕ ΓΠΕΒΕι(1) 0.023 πιο] kg !Natl; (2) 1,125 mol' kg | 
Ομ) 0. 055 nor kg “Latls. 

ιτ) 0.025 πιο] κρ ο. (2) Ε.Τ πιοἰ’ κα !1{3) 1, 15 πιο]. | 

7.16 ΠΗΊΒΗ Ασε κ κ 25 下 时 0.007 mo kg '(α(; τη η γα) )、 
γι 和 了- 

管 ; yiCa 一 小 09355370 1-η.81321γ, -0 8140 

7,17 ΝΗΊΞΗ ΠΚ ΚΒ ΝΒ 25 企 时 下 列 各 洲 流 中 的 7. :71110005 
mol* kg Νάβις 210, 001 πιο κε 1znSch ， 

Ἡξι(1}0.920591{2} 07434 

7.18 ο Ὁ ΒΑΕ BaiICais {ΗΚ ΕΕΠΕ 5.46» 10 moaldm ai 假定 可 以 
[ΗΕ 休 抑 尔 找 限 公式 ,这 计算 该 盐 在 1 ΠῚ mol-dm “iat 8 ΗΝ ΠΕ 18; 

答 :7 566 Χ |} molrdm  ὁ 

7.19 电视 名 μοβ) NasSO4'10H;0 ΒΡΕ Α Εμ, σοι) He 251 μή Βα ΖΗ 85 Ἢ 
时 
ΓΣ [μή 和. 4S … 以 友 电 池 便 漫 可 这 放电 时 该 把 过程 的 ο... 

αυ. 03.08 Hjem 
δι 16.79 mol eK τν τς 88,07 Κ᾿’ αμα τς 
Ον 5.005 Κ᾿’ πιοὶ | 
7.20 电池 Pr Η{ 1Η. 325 ΚΡΑ)ΤΗΕἸ(0. mol kg 1) 1HgzClts) Hg 电动 势 上 与 温度 了 
的 关系 为 
FV=0.0694+1.881 X10 TR 29:10 077 攻守 
(ΞΖ (2}1 8} 25 人 该 反 席 的 总 GaS .9, ,以 及 电池 怕 溢 可 道 放 电 时 该 挨 
ΠΟ ΕΕ) 
Ῥ ιτ 2] ΗΕ έν 15 93 ΚΙ. | 
SS Μ4. 64 [πιο RK saH ,= -31.57 kj:mol | 
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,= 4.365 ΚΤ’ πια]. 
7.21 ΒΡ Χρ λαο «ΤΙ ΚΟῚ ἠὲ [μεν ΠΕ ΠΗ ΒΕ ἯΙ ΙΙ Ἢ 


Ag - 于 HgCLS -一 A8019) : Hy 


己 知 25 个 时 ,此 电池 反应 的 访 采 = 5433 mol 1 ,各 物证 的 规定 粹 Smal ΚΙ: 
Ag 42 551AEC (9), 96, 21Ἡρι ,77 .4;DgC)(s) ,195.8。 斌 证 算 25 筷 时 电池 的 电动 热 太 
电动 郴 的 温度 系数 . 
答 :E_n 04611 ΝΟΕ), 3 436x10 + VK 
7.32 在 电池 Ρι JT,ig,100 kPa) 1HI 溢 渡 :atHI)= 1 Πλ 中 ,进行 如 下 两 个 电波 
[ΜΗ | 


(. Ημ. [00 κΡα} τε ςς)- 


ΖΗ͂Ι αἰΗΓ}Ξ1’ 


(2 FI. 100 kPal 村 Ps 一 一 HL efHD 51: 
应 用 表 了 7.7.1 的 数据 计算 两 个 电池 反应 ΕΓ AGF 和 kK” 


8 {1} 50 S35 δέ τ -- 3. km (KT 122 01) 
(2) ET -0.935 νο τ-δι kmol ,KT ια κ ια” 
7.23 ἘΠ. πα πι ΜΗ, Ἡ. Εξ Μα Ρὲ (Νε 88 ΜΠ ᾗς [ἰὸν ΜΙ Ἢ 
阴极 NI 1 30H- — Ntg) + 3HO() + 36" 
阴极 ο ΠΗ. 3ς 一 30H 
η. Πλ Πέ ο MH:(g} ! -οιῳ- -! -fr) 1 HO 
πο μμ 25 时 的 标准 电动 执 ， 


管 .1.172 WV 
7.2. 号 出 卜 列 各 电池 的 电池 反应, 并 当 出 以 活 度 表 站 的 电动 执 公 式 
[1 Pe Rh ῥίΗ;}. TECHC | HesCh(s)| Hg 
[2} πα. Ον Sn Di 
1.15 生出 下 列 蔡 电池 的 电 凶 反应 。 庶 用 表 了 .7.1 的 数据 计算 25 和 时 各 电池 的 电动 执 
及 痛 电 池 反 应 的 齐 尔 雪 布 斯 吨 数 变 , 并 指明 但 电池 反应 能 香 自 发 进行 
(11 Pi HB A100 kPa) Ης Πα(Η 1 ICREE 100 kPay Pt 
(51 Zn πο αἰΖηζι-1.5}} Αρος) Αρ 
管 :1) Ε-ι. 3580 στὸ ος «262 1 ἀ]“πια | 
(21 ΓΞ0 φως VW: 2, δε 191. ἃ [πιο | 
7.26 与 出 “ 列 各 电池 的 电 凶 反应 : 应 用 表 7.7.1 的 数据 计算 25T 时 务 电 褐 章 电动 
ΕΝ ΤΗ ΠΤ ΤΌΝ ΗΒ ΒΗ ΠΗΡΕ ΠΗΆΞΙΕΠ. 
dod αἰζσα'ΊΞΏ, 0 fA τω] y=0 5 (ΓἸνία, TO kPali Pt 
(2188 Ph wlPb tag ἰαίΆρ =| |Ag 
(41 An tn {Fn 0 0004 Cd leftCcd y=0.2',.0g 
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Ἀγ] 1 38Ο 3 40 
(21 Ε- 905 σσ 2 - 178,7 [πιο τι -2,.01 κ” 
(41 Γη, 4400 Vyr= DN, = Β4,91 ul πιο ΚΤ -1.5ὲχ 10 
7.27 Ἡ , ΕΣ“ ΠΕΠ ΠΗ ΠΒ απ ΜΠΕ Ημ Ή τὰ 
Αμ: Ἀρί](5) ΗΓΙζβι}  ΠΓΙ(Δ1ΑπΟ(5 Αρ 
7.28 ιν Ῥ δη ΑΗ. ΗΓΒ 25 Β1[}ἠι τὴν, ἘΠΗ͂ΓΕ η 88 ΠΠ ΗΒ ὨΕΊΠ 
Pr Χέρι A 1-5.Ε Ἠ ται 1Ξξυϱἳ Xp) δι δη} 
ιο 188 ν 
7.19 应 用 表 ?7.4.1 的 数据 计算 下 列 囊 池 在 256 时 的 电动 势 - 
人 US TPR OI mo kg TY 8ο sO. πιο kg '; Cu 
δι 01140 Ν 
7.41 电池 Pi Π.ίμ.11ῃ kPa ΗΟὁ--ϐ, 1 mol:kg ο Ομ, 100 kPa τι 4; 251 πηι 
副 执 为 1.4841Y ΙΚΥ HCL 济 液 中 HQ] 的 平均 离子 活 度 因子. 
答 :0.795 
7.31 菩 莽 电 访 
Pb ολ έλ) CdSO PI Yr CdSOsfbs 7 2} PhSO, (rsY Ph 
ἘΠ 5 πιο Εμ ον δν τΓΏ.ΤιὸΣ- 0.00 ποτ] 0 .已 名 在 两 六 体 按 界 外 
Cd 离子 的 了 迁 徐 数 的 半 均 值 为 :Cd ')=0.37。 
[1] Ἔ]άι Επ Ιδίως 
(2) 计算 ΣΤΗ ΜΕΡΗ 下 1! 液 界 ) 及 电 褐 电动 势 Ε 
(2) 下 1f 液 界 } 一 一 0.003 806 VV 一 0.01083 WW 
7.32 为 了 确定 业 玫 离子 仁 水 洲 液 中 是 以 Hg 还 是 以 H 久 ”形式 存在 ,设计 了 如 下 电 
池 : 
CHNO:0Lmoldm ”ENO Di moldm | 
8 ΠΗ δαὶ Ψ Πε 0. 263 grdm i Ἡ ΤΗ ΜΕ ῬΠῈ} 63 grdm - 
测 得 在 18 ΡΕ Ε - 29 πι, ἘΚΕΙ͂ ΕΛ. 


Πρ 


Ἐς :HH 了 
7.33 3R 与 后 ( 牛 成 配 离 子 , 其 遂 式 可 家 示 为 TAE,(SO1)、' 2" ,其 中 .4 为 下 
整数 ， ΑΓΙ “Τη 2 nwl*dm 的 硫 代 硫酸 盐 洲 液 中 本 离子 的 形式 ,在 1 让 时 于 如 下 两 电 
ΑΡΗ ντ πα Γ -11,3πιν. 


Ἂμ 375 mmol-dm 7 | Ἂμ΄ 30 πιπιο|’ πα ᾿ 
cl Ag ， | , Ἆρ 
[Ον 2 πιο" dm | St 2 mol"dri | 
,JAB 00 nmol dm 


-- .Ἆρ΄ [ΠΩ par om ᾿ || ， ， 
21 Ἂμ ᾿ 5ο. Ι anol-dm 

SO mdm * ~ 
KH 25 moldm | 


求 了 帘子 的 形式 . 没 市 滚 中 主要 撒 成 一 种 本 离子 
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βξι| Ἀμίϑιζλι). το 


7.34. 出 池 Ρι Ἠνιρ. 100 kPai ΤΕΙ po 的 次 液 Ἰ 1 πιο πι ΚΕΙ Ἡρι ος (κ) τρ 在 
5 1 Ες 1 ης Πι ΞΗ3} 二 一 0.6864 WW, 试 计算 待 测 深 渡 的 pfi 
Ἐξ ΠΗ 6. 49 
7.35 ”电池 Sb Shthts) ΚΚΕ τὶ ΤΠ ΚΟ Ημ.Ο (2) Ημ { 251. ΕΠΕ  ΡΙΞ- 
3 ΕΙΤΕ ΠΡ ΜΗ , 浏 得 由 池 的 电动 热 ΕΙ 0.228 νι ΠΟΤΕ ΕΠΣ ΓΕ ρΗ 的 溶液 时 , 测 得 


ΕΙ  Π1 91 114. .= 日 1451 ν ἠΠΓΈΓΕ ἈΠΉΕ ΗΝ ἢ; pH 
省 :pH 一 5 μέ 


7.36 ΓΘ ΚΙ" τά {ΜΑ πι ΠΕ, 4ΡΓΤΗῚΚΤ.7Τ.Ι 的 数据 计算 35 下 时 电池 到 应 的 
μίαν ΚΝ 
[[72Αμµ᾽ 1 HL 2Ag12HT 
ο 一 Cn 
(11 τ᾽ Ph 3 ΕΡῸ 
Ἐν τ -154.3 [πιο τν κ ξι 08. 100 
(21 έν τ -143 Ykmo (KT =1 δα 
(31 Α {5 553.32 Κ) πιο ΙΙ Κ᾽ 54 σοκ: ἴν 
1.37. 111 ΠΗΙΈΤ.7.Ι 的 数据 计算 及 应 Fer +Ag “Εε’' +ap 在 25 它 时 的 平衡 
ἘΔ Κ 
(2; ῥει8 ΒΕ ΠΠ ΒΦ Τμ ΕΙΚ Εξ Ἡ 0. 05 mel'dm 的 εί Νε ΠΕΣ μ.ΤΓΈ ἩῇΕΗ Ag ”的 
Μι ὃς ΒΕ ΓΗΠΙΠΒΕΠΗΙΓΗΕΈ 1). 
Ἐξ Κ᾽ 3,165ι{2}τΆΣ᾽}τῃ. 14309 mol'dm 7 
7.38. {ΠΠ ΗΒ ΚΗΠΡΛΗΕΒΕ ΤΕΑΜ ΜΕ ΤΕ 75 ΤΠ ΕΞ - 所 燃料 电池 中 进 
行 下列 吕 应 遇 电 池 的 电动 加. 


He, 100 Pay + οί, ND ἱεξαῚ----Η-Ο{}} 


2 1 用 起 7.7.1 的 数据 计算 - 述 电 池 的 电动 势 - 
3) ΠΠ ΔΗς ITEOED = 一 285.83 :mol ,计算 25 允 时 上 上 述 电 池上 币 动 势 的 渴 庶 系数 ， 
Ἐξ 1} 1229 ο ο 
τι 已 到 2 下 时 后 Fe Fey= -ῃ.035ν ΕΠ {Το Fe =0 Ων, 这 计算 
251᾽ 时 电极 Fe Ἐν 的 标准 电 概 电 手 ΕιΓο᾽ 'Fe)，, 


Ἐξ, απο 了 
7 α Ἡ τς ΤΗ Αρτ ΕΕΚ. -4.88χ|0 1 ΕΙ ΓΑΡ Ag)—0.7994 Ν.Ε. 
Br Br τά 065,  ΗΈ 25 πῇ 
{[15 Πε ΜΗ ΡΗΕ πι η ΕΠ Αρβτίο) Αρι; 
(21 Άρβτί 的 标准 生成 坟 布 斯 咕 数 - 
Ἐξι(1}0 0755 {21 -95 88 κ] πι τ! 
7.41. 2311 1Η 41 18 ή 48 1 moa dm 的 TDS0,， 
[1; 计 息 理论 分 第 电 些 ， 


ο πι 
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(1} αγ ή: ΤΗ [1 δν) ΔΣ η ,电解 浪 电 阶 为 HO ΤΠ. {μλϑζΕτμ 1168 ΒΡ 了 与 电流 密 
ΠΚ ΕΛΠ: 

n Figy oN ο 472 ΕΜ” 

Πρ) σα 02+0 118|ρ{/».λλσει. “Ὁ 


[ῃ 14 11β} {11 ΑΡ] ει ΠΙ, δε ΠΠ“ ΠῈ ἩΓΕ Ε. 
答 :f( 1 220 Νι(2}2.13535ν 


第 八 章 ”量子 力学 基础 


在 19 世纪 ,经典 物理 党 的 基本 框架 一 一 牛顿 力学 .热力 学 太志 克 斯 韦 电 厂 
埋 论 一 一 忆 终 建立 起 来 并 赵 于 完善 . 这 些 理论 具有 完美 简洁 的 形式 ,为 人 类 认 
识 客 观 世 界 提供 了 强 有 力 的 工具 , 剩 下 的 问题 似乎 只 是 对 该 体系 进一步 完善 。 
然而 ,19 世纪 未 及 20 世纪 初 的 .~ 系列 重大 发 现 ,好 黑体 辆 射 .光电 效应 及 氢 原 
子 光谱 等 . 粉 入 了 这 种 纠 想 ,经 典 力学 不 适用 于 描述 微观 世界 。 一 个 新 的 理论 
一 一 量子 力学 .在 普 朗 克 ({Planck M.K.FE.L.). 爱 因 斯 坦 (Einstein Α) , 德 布 罗 意 
(de Broghe LW) . 玻 尔 {Bohr 态 N) . 薛 定 请 (Sechrodinger 上 ) , 海 森 堡 (Heisenberg 
ΚΑΤΕ (τας P ΑΜ) ΑΚΜΗΣ ΤΡ ΕΤ. Δ. -新 的 理论 不 仅 提 供 了 研 
究 徽 观 系 闹 如 原子 .分 子 系统 的 理论 基础 ,而 且 其 诞 后 及 发 展 死 分 展示 了 人 类 在 
认识 自然 规律 时 思维 发 展 的 全 过 程 ,是 我 们 从 事 科 学 研究 的 思想 宝库 。 

在 本 章 中 ,首先 简单 介绍 量子 力学 的 基本 假 误 ,然后 讨论 几 个 简单 系统 的 量 
子 力 学 处 理 ,最 后 妍 究 量子 力 掌 在 原子 结构 .分子 结 宰 及 分 子 光 谱 研 究 中 的 应 
用 ,所 得 到 的 结论 构成 了 统计 热力 学 的 基础 。 


58.1 量子 力学 的 基本 假设 


大 察 个 在 x 方向 上 作 平 动 的 安 观 粒子 , 设 其 质量 为 m ,作用 在 粒子 上 的 
力 天 与 粒子 的 运动 方向 平行 日 伍 定 .根据 牛顿 第 二 定律 : 


2 
ml κα. (8.1. 1) 
性 二 
对 上 式 积 分 得 
一 (6. 1. 54) 
ο τον ον, 
ατα ΓΤ λα (85.1.20) 


式 中 ，ri πα. 六 := 1 时 粒子 的 动量 。 式 (8.1.2) 
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表明 ,如果 知道 了 六 时刻 粒子 的 位 置 和 动量 及 作用 在 料 子 二 的 万 上 ,该 粒子 在 
征 让 时 刻 : 时 的 信子 和 动 其 就 完全 广 年 了 将 二 面 的 讨论 推广 全 由 ΑΠ Ε 
纠 成 的 经 典 系统 ,系统 的 状态 加 由 2x3NN 维 室 间 (3NN 个 坐标 ,3N 个 动量 ) 中 的 
点 来 表示. 即 系统 的 状态 握 该 空间 中 的 点 之 癌 存 在 一 一 对 应 关系 ,而 系统 的 状态 
随时 站 的 变化 则 表示 为 该 空间 的 曲线 ΗΙ ΤΑ 13 118 

灶 二 由 微观 粹 子 组 成 的 系统 ,这 种 描述 不 下 成立, 因为 巩 规 粒子 的 党 标 种 动 
壕 不 能 同时 精确 测量 { 测 不 准 原 理 }。 换言之 ,不 能 同时 用 粒子 的 坐标 和 动量 来 
指定 系统 的 状态 ,因此 假定 : 

(1) YY 个 粒子 组 成 的 微观 系统 ,其 状态 可 由 这 Y 个 焙 子 的 坐标 (或 动 
ΠΡΙ ΣΙ 证 让 ,601,91.…) 来 表示 , 称 为 流沙 数 . 

βρεις ψ 本 身 没有 明确 的 物理 意义 , 昌 


这 ψατιίτι ἯΙ «τρ}άταΐ {η rH za 


一 | Ψ |γάτι(αι ML λάταί πα πα σα} η." 


ΕΞ ΠΆΠΠΕ 1 处 于 体积 元 dri(trivyiyzi) ,粒子 2 处 于 体积 元 drfy:， 
ο ο ΙΕ ΓΟ, ΙΚΑ Ψίι,σ,ν.α),' ψίι, 
Ενγισ}᾽᾽ασήνας 表示 在 时 刻 f、 体积 元 dr = drdyds 中 发 现 该 粒子 的 概率 - 
根据 上 面 的 假定 , 波 函 数 应 具有 以 下 的 性 质 : 

了 出 于 在 整个 空间 找到 粒子 是 必然 事件 ,因此 要 求 


-. 


Πο ο | 


满 是 该 菜 件 的 波 函 数 称 为 平方 可 积 的 ,并 生 为 归 一 化 的 .由 于 fev τοψ}- 
φ ψιανα μα) οψ 与 于 表示 相同 的 状态 , 即 波 函数 而 以 相差 因子 e”， 
5. 因为 在 宣 避 每 点 找到 粒子 的 概率 是 确定 的 ,因此 要 求 波 帅 数 是 单 值 的 ， 
ΛΣ ΚΚΕ ΘΚ. 
满足 上 述 二 个 菜 件 的 波 孙 数 称 为 品 优 尔 数 
在 解决 了 系统 状态 的 表示 后 , 接 下 来 的 问题 是 系统 状态 所 伴随 时 间 守 化 ， 
12) 系统 状态 更 ff .Fifr 代 表 所 有 的 坐标 ?随时 人 间 的 变化 苯 循 下 面 的 薛 定 
详 方 程 : 


- Γ 2 17 7 5 1 - . 
δ ΝΟ _ ἃ 一 五 上 上 二 一 十 πα" 
i 1 


人 1 一 L η ΠΝ 
(8.1.3) 


πῃ δ.’ κ ΞΗιΚραβι Ψ Ἐπ, ΗΠ Επ ΓΕ 5 ΙΕ ΤΕΤΡ. τῇ 1: οὶ 
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六 中 -朋克 党 出 ) ,jw 为 料 Γι 的 质量 ,rw yw， 为 粒 
Εν 为 系 统 的 势能 
肘 五 表 反 这 1 有 夏 边 去 括 民 部分, 即 


Η-- \ δ; 


- ΝΙΝ - | 
~ | ΓῈΝ = ΣΙ | ει } ίδ,1. 4) 
一 一 -- 一 一 -Ηψίε,ε) (8.1.5) 


{1 6 ὃς ες ἠν ὔλ. Εξ μή δα 151536, Ισ (8. ο ΗΕ τά. 
设 有 fr ΤΓε)φίν).ΗΣ Ααζ(8. 1, 5}13 


-ᾱ-. τ 4Τ}. Ε-{“7 
ΓΤ} di ΠΕΣ (8.1.6) 


式 [8.1.6) 左 边 为 1 μη 88. ΠΠ 215} Αμ. 1Η ΕΙ αἱ πὶ Ὁ 48 ΑΡΓΑ 
ΠΠ} 1 155 δις Ε.Π 
ΠΕ} ΞΕφΦίε) (8.1.74) 
ἃ 1 α”ίε) , 
ΓΤ ΤΠ ΩΙ Ε (8.1.7b) 
Αμ. ται ΜΕ 瑟 的 本 征 声 程 , 称 为 与 时 间 无 关 的 巷 定 请 方程 。 
为 打 的 本 征 慎 . μι 1 为 玉 的 属于 本 征 值 上 的 本 征 滞 数 
Γι 1 .3 的 解 可 以 通过 直接 积分 得 到 : 
下 (8.1.8) 


因此 . 当 系统 的 势能 钥 数 与 时 间 无 关 时 系统 的 波 陨 数 表 水 为 


ψίε,χ1Ξο "wr) (8.1.9) 


ΙΓ | 


(ΝΤΟ) ΑΜ WC ,r= φίχ} 5 (ri, 即 在 空间 某 
点 附近 发 现 粒子 的 概率 不 随时 间 变 化 .因而 将 这 种 状态 称 为 定 态 ,方程 人 8.1.7a) 
μ θε ἨΈ ΕΕΕΈΙΘΊΕ {51549 δ. τν πε ΔΑΓ ἹΕΙ͂ ΚΡ 3Κ ΠΒ ΕΙ ΒΕ 1Ο, 
Πε”: στ 15 ἘΠΕ 和子 的 概率 不 随时 间 变 化 “5 ας ο ΕΕ [936 
化 由 式 18 ,1.9) 确 定 

(3) 系统 所 有 可 观测 物理 景 由 算 基 表示 所 谓 算 符 . 简 单 也 说 就 是 一 种 变 
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8. Β)ΠΠ ,在 乎 面 几 和 何 中 将 一 估量 沿 首 时针 方向 旋转 απ ΣΚ, 定义 为 


民 ΠΕ | Teosa 7- ana 站 es 一 ψαίπα 
| ΜῚ "Πα σον ly γεια 十 veosd 
又 如 ,将 范 数 Γκ) (ασ) Ισ Β,- τ Df ολ. 


量子 力学 中 与 力学 量 ο τῶ ΗΠΑ ΕΛΛ ΛΑ. 
ς 与 出 以 时 间 .坐标 和 动量 为 变量 的 力学 量 O 的 经 典 表达 式 ，; 


Ο( ετσι Φον ps ρα ντ.) (8.1. 10) 


ἀλΗ σι. “表示 坐标 ;pl ba 表示 动 基 。 


Φ 将 时 间 1 ο απ αμ. 
ΑΕ , 则 与 力学 量 O 对 应 的 算 符 口 为 
Ofi.g,g i 六 二 二 (8.1.11) 
例如 ,由 质量 为 m 的 单个 粒子 组 成 的 系统 ,其 总 能 量 ΒΙΠΕ μι 3 Ἂ 
Ητ σον ῥ)ερλλενίε,σ.γ..ε) (8.1. 12] 
作 变换 户 一 入 一 στ, τα. Ἐπ ῥι--Ξ στ ΒΑ 


}|9; 2 δῦ 
τα + 二 ,ys 8.1.13) 
2m \ar’ ὃγ' ος ΜΜ... ἳ 


由 此 可 见 , 薛 定 廖 方程 48.1.5) 中 的 哈密 顿 算 符 ΠΆΘΕΙ ΒΒΕ ΕΒΕ. 
(4) ΕΤΕ ”在 一 个 系统 中 对 力学 量 ὃν 进行 测量 ,其 结果 为 O 〇 的 本 征 
ΒΑ. | 
Og, = λεών (8.1.14) 


和 在 量子 力学 中 时 覃 测 物理 量 对 应 下 人 蜡 米 算 符 ,有 以 下 性 质 : (a! ἈΠΕ Μο) 其 对 应 于 
ΗΒ) Ας 4 (5 Η4 Αϊ 11“ Ἡ ΓΕΒ, ΒΗ 
[dr τῇ μα... 
Ἡ ΑΔ. ΗΕ ἩΡἩ ΕΕΤΤ ΠΗΡΕ ΝΕ2ΣΗ ΤΕ ΣΕ Π ΣΕΠΕ ΗΔΗ ΤΑ 
8. ἘΚ ἘΚ 


3.2 势 箱 中 粒子 的 薛 定 座 方 程 求解 5Τ 


这 里 有 两 层 含义 : 

工 ο ο ο ο κα ο ρα. 

ο) 如 果 系统 所 处 的 状态 风 不 是 口 的 本 征 态 , 则 对 口 的 测量 将 使 系统 跃迁 至 
中 的 莫 一 本 征 阜 ,其 测量 结果 为 与 该 本 征 态 对 应 的 本 征 全 ji: 

在 这 种 情况 下 .虽然 知道 测量 结果 可 能 的 取 值 ,但 并 不 能 肯定 是 哪 一 个 数值 
(本 征 值 )， 测 最 结果 为 某 一 特定 本 征 值 的 概率 通过 下 列 方式 得 到 。 

将 少 用 O 的 本 征 态 展开 , 邵 


$= αφ, (8. 1.15) 
对 所 测 量 得 到 24, 的 概率 为 | eg 为 归 一 化 的 )。 如 果 对 口 再 次 进行 测量 ,出 
于 系统 已 经 处 于 癌 的 本 征 态 ,其 结果 与 第 -次 测量 的 结果 相同 。 
根据 测量 原理 .村 处 于 状态 中 站 不 一 定 是 归 一 化 的 ) 的 系统 进行 调 量 ,力学 
量 的 平均 值 为 


{OO (8.1.16) 


以 上 简单 介绍 了 量子 力学 的 基本 假设 ,在 以 下 各 节 中 将 具体 讨论 量子 力学 
对 几 个 简单 系统 的 处 理 和 在 原子 结构 ,分 子 结构 及 分 了 光谱 中 的 应 用 。 


$8.2 劳 箱 中 粒子 的 薛 定 许 方程 求解 


热 箱 粒子 问题 是 量子 力学 中 少数 可 以 精确 求解 的 简单 例子 之 一 它 的 求解 
不 仅 可 以 展示 苇子 力学 应 用 子 微观 系统 的 具体 步骤 ,而 且 其 结果 在 统计 热力 学 
中 有 着 重要 的 占用， 此 外 ,一 维 势 箱 中 粒子 模型 可 以 近似 地 用 于 描述 有 机 共生 
分 子 

1. 一 维 势 箱 中 粒子 


一 维 势 箱 中 粒子 的 模型 可 用 图 8.2.1 拱 述 ;一 个 质量 为 πι 的 粒子 被 限制 在 
< 之 a 的 范围 内 运动 . 在 区 域 | 和 区 域 中 ,粒子 的 势能 为 无 穷 大 ,好 νίε}- 
οο ,而 在 区 域 生 , 粒 于 的 热能 为 零 , 即 1-0. 
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1 ry | 本 ἡὐ 1 
ΠΝ ΙΝ ΠΠ 
图 8.z,1 一 维 势 菠 中 粒子 的 势能 
一 维 势 箱 中 柱子 的 定 态 薛 定 激 方 程 通过 下 列 广 式 建 立 - 
{1} 首先 与 出 一 维 自 由 生子 的 哈密 顿 函数 ; 


ο ιν) (8.2.1) 


式 中 :了 工 和 7 分别 为 粒子 的 动能 和 势能 .六 为 粒子 的 质 基 . 户 为 粒子 在 .r ΗΠ 
上 的 动量 - 
(2) 用 动 和 其 和尚 标 算 符 分 别 取代 上 式 中 的 动量 和 坐标 , 即 作 亚 换 p, 一 p, = 


机 :er- 了 sr 就 得 到 一 维 白 由 粒子 的 哈密 顿 算 符 : 


οκ, 
B= (9.9.2 


(3) 一 维 自由 粒 ΓΗ: ΑΕΡΕ ΛΕΣ ΠΕ Ἐπὶ ἃ 


να ενώφίσ)- Εφία) (8.2.3) 
海 式 (8.2.3) 应 用 于 区 域 | ΠΚΒ. Τ Vt = 在 这 两 个 区 域 中 发 
现 粒 子 的 概率 为 零 , 因 此 φία}-Ό. 
在 区 域 和 ,Vir} = 人 0, 粒 子 的 柱 定 汕 方程 简化 为 


ο dor)_ ε ᾳ 7 Δ} 
2 ἀν’ Εϕφία) (8.2.4, 


该 方程 为 二 阶 齐 次 线性 常 微分 方程 ,容易 验证 其 通 解 为 


vir)=Ae 1 thBe »᾿ (8.2.5) 
of 的 连续 性 条 件 要 求 : 
πλ... Η- ή 
Ἶ ΓΤ ΣΕ (8 2 8) 
| a) = A τε Be 1 “fl 


求解 方程 组 .8.2.5) 得 到 
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=- 一 -一 一 由 


(8. 


τω 
-ᾱ 


如 果 -0. 则 2270 表明 在 势 箱 内 发 现 粒 子 的 概率 为 入 ,这 在 物理 上 卸 不 
可 能 的 .内 此 


(ee) =0 (8.2.8) 
即 a 1 “一 | (8.27.9) 
τότ 8 2 9} ΗΗ - 
ΕΙ 
和 = 2 (η, σος τς 2, τν) (δι. 10) 
br) Ασε το) (8.2. 11) 


根据 式 18 2.11): 
(1} 如 内 -0, 则 φί.ε}-Ξ0; 


nn απ 
1 |---- 


(2) ὁ ,ἱα}ΞΑίεο - σα }ς -φῃιίά)ο 


由 于 波 函 数 可 以 相差 因子 εκρίϊα)ία 为 实数 1 ,因此 ασ) ϕ ία ) δὲν 
相 问 的 状态 - 
申 此 可 知 ,n 只 能 是 正 整 数 1,2.3.… 


ᾱ κ.) 1 1 ἴα; 
- απ" πμ. 


(ηΞ 1.2") (8.2. 12) 


7 -- - 
σημα" μη εἰ 


{ΗΠ Ἡ ΗΕΣΕΙΣΗΤΤ(8.2. 1Η {11}, Ἡς ΧΗ {8 3 1 ΡΕ ΣΧ 


ιτ) A(e ος) Ξ2ιλοη ΠΝ Α΄ εἴη [| (8.2.13) 


常数 α΄ 由 波 也 数 的 归 一 化 条件 | (7) 如 (x)dr = 1 纺 定 


ΠΕ 


τ 
[Α΄ 72 ein ΤΕ jdr =1 ΠΡΙ (8.2. 14) 


"Ὁ 


βὲ ἘΞ Τκί8.2.1)[γ {6 


1 .. — rr 2ππ᾽ ιαπ PR -1 3 ΞΩ,. ΕΠΣ 
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一 -一 一 一 一 一 ---- 一 一 一 一 ----- - 一 -- ---- ---- 一 一 


.. μα. 

ΗΕ 

) nl (8,2. 15] 
α πο 

... Ξε 2 | 

| CT) 2) ”1 | κ 


式 中 呈 称 为 量子 数 . 图 8,2.2 给 出 对 应 于 能 级 Ει.Ε:.Ρ. {9 μίε}5φ"(α) 
φία λα 的 图 形 

以 上 详细 讨论 了 一 维 执 条 中 类 
子 菇 定 请 方程 的 求解 .由 此 可 以 得 到 
以 下 重要 概念 利 结论 : 

(1) 对 于 束缚 粒子 ,其 能 级 是 量 
子 化 的 - 这 -结果 由 波 函 数 的 连续 
{ΕΕΚ Ε. “ΠΕ ΓΕΒ ΤΠ ἜΚ 
φίθὸ = yta)=0, 而 非 太 为 所 强加 . 
在 经 典 峰 学 的 情 帝 下 ,由 于 粒子 在 箱 
中 的 势能 为 地 .其 能 量 完 全 由 动能 
πρ 决定 ,可 以 是 大 二 或 等 于 零 的 
任意 数值 , 即 能 量 是 连续 的 . 

(2) 对 应 于 量子 力学 系统 能 量 


图 8.2.2 一 维 势 箱 中 粒子 的 滤 隙 数 
. Α- Ἡ τ. - 维 . ΙΝ 
ΜΙΚΗ ἐς δ Ἂ ἈΞ ΠΣ ΕΑΝ φις) ΡΕ ΠΕ [2 )φίσ}{πἑ5ε) 
ἡ 


子 的 基态 能 地 为 上 = --ἵ--πα, Ἡ 


Sma 
为 零点 能 量子 力学 系统 中 零点 能 的 存在 是 测 不 准 原 理 的 必然 结果 。 在 经 典 力 
学 模型 中 , 势 箱 中 粒子 的 最 低能 量 为 零 : 

(3) 由 图 88.2.2 可 以 看 出 , 当 nn 交 1 时 ,存在 使 波 旺 数 由) 为 淮 的 点 ,入 为 
or) 的 节点 .ofz) 的 节点 数 为 -1- 在 节点 处 发 现 粒子 的 概率 为 坟 ,这 在 经 
典 力 学 中 是 不 河 理 解 的 。 男 一 个 值得 汗 
意 的 特点 是 上, 随 荐 tr ) 的 节点 数 的 增 
8: [18 Λ 


2. 三 维 势 箱 中 粒子 


一 维 势 箱 中 粒子 模型 见 图 8.2.3 ΙΓ 
μος γσιμιιθς υσῥιισσσπι 中 ， 
ν(εννιε}: 0. 在 其它 区 域 Νία,ν,α) 

-, 司 一 维 搜 箱 中 的 粒子 一 样 ,在 势 御 


图 8.2.3 一 维 要 第 中 粒子 的 势能 
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ΜΕΠΗ 1 Ες η ΕΕ ρα φίσ,ν.ε)-ο, ΠΗΡΕ ΓΤ μι ἔκ αν. 5) 8 ΕΕ 
定 请 方 得 决定 ， 


i δα: 9 . 
_ .. } λα ΙΖ} 5 Εἰ . (83.2.18) 
ΕΙ 


式 由 ,= 二 + ;+ ο κ ο... 


Dr ἂν 
偶 微 分 方 称 ,可 用 分 离 变量 法 求解 。 具 本 步骤 如 下 : 
1 Φίε.ν.σ}Ξ TYoZzi 并 将 其 伐 人 式 (83.2.16) ,得 到 
OF 
5 ο” Απ Ἐν). ἀν 2ίτ}. ασ’. 
(8.2.17) 


ΣΈ ΑΠ Ἢ τ ΠΚ, ΠΜ  ν 和 z 的 活 数 ,因此 二 式 只 能 为 常数 , 即 


有 
χι ATr) αρ 2. τν ἐγ Zix) ας) | 7 
(8.2.18) 


用 完全 相同 的 步骤 吉 以 得 到 下 列 的 方程 组 
| ᾱ «Χία} (x) 


! 211 1γ᾽ 


2 2 ， 
si YO py(y) (8.2.19) 
! 2 γ΄ 


.. d A(x) Ε.Ζίε!) 


αλ... 
ΠΕ :Ε,:Ε. Ε- 很 显然 ,它们 分 别 对 应 于 ανν 和 > 方向 上 一 维 势 箱 中 
ἘΣ Γή ΕΡΤ δὲ, ΗΒΕ ΠῚ Ἢ 


κ) 了 Ἴ 
、 η. ' ΓΖ ΛΟ πα 
请, = 一 一 : χωρίς] «ΠΠ τ 1, Ξ].2ι"'' 
ΣΤΟΝ i 如 
2 ΤΕ 
nl 2 NH. πν 
| ο τττη ΠΣ ;| sn 一 π 二] ,2， 
SB ή)” ὦ a 
τμ” 19 ， 
ΠΠ 21 NT 
Γεν τς Ζις) -! | 5 一 Ἕ πμ... 
ο δημο ΠΝ ἢ 


(85.2.20) 


ΕΚΕΙ {ΣΠ ΠΒ. 3.16} 4; 


h= 71 Η ” 
1 1 二 一 一 二 - - 十 
Bp [: 万 - ΝΕ | 
---- 8 NRT NN ,NA 
ῴίω TUE ΠῚ 1 ΤΙ ο... 
ο νι -1,2 
(8.2. 31) 


ΙΧΒΗΠΜ Γ ΤΙ {ΠΒ ΤΑ͂Σ 3, .π, πα, 8 ΕΛΑ ἂν πε η τς {148 κε, ἵΠ 
ών ινα Ἡ. ΧΙ --Ε ΑΡΗ Γ, ΕΙ ΤΗ ΓΗ͂Σ, ὃς ΒΕΠ Β ΠΠ Ὲ 
为 上 显然 .系统 藤子 数 的 个 数 与 系统 的 日 由 度 间 人 在 -一 对 应 关系 : 

分 析 式 18.2,21} 中 的 能 级 公式 , 当 执 条 为 闻 方 的 . 即 ασ τει ἩἘ Γ ὃς 


3 111 和; 1: 具有 相同 的 能 量 了 ;我们 将 这 仲 现象 称 为 能 级 的 简 并 。 


8 na 
ΚΠΕ 一 能 级 线 件 无 关 本 征 汕 数 的 最 大 个 数 。 称 为 该 能 级 的 简 并 度 , 或 称 该 
能 级 为 x 重 简 并 的 ， 如 能 级 ;的 简 并 度 为 3 或 3 重 简 并 的 。 能 级 的 简 并 现 
得 让 项 子 力学 中 是 善意 让 在 的 ,是 系统 对 称 性 的 必然 红果， 如果 系 统 对 称 性 虽 
到 破坏 ,能 级 的 简 并 性 将 部 分 或 全 部 消失 ,如 在 a 关 b 关 .一 维 势 箱 中 ,每 个 能 级 
均 为 非 简 并 的 , 即 对 所 有 能 级 都 有 上 = ] 
το 16) 的 求解 过 程 中 ,系统 的 哈密 频 算 


符 万 可 以 分 解 为 > 和 > 方向 上 - 维 势 箱 中 粒子 哈密 顿 算 符 所 .及 ΠΗ, 之 
和 ,而 万 的 本 征 值 为 下 人 r.yvz) 的 本 征 值 之 和 ,本 征 晤 数 为 是 (7 = 了 .yyz) 
δημ σα 这 -结论 在 量子 力学 中 是 善 遍 成 立 的 ,表现 为 下 面 的 重要 定 
18: 

如 果 一 个 厅 统 的 哈密 顿 算 符 ΠΙΣΙΝΑ ΓΘ ΑΟ Έ ΦΗ, 之 
Π.Ι 8 Ἑ Ἀπ) ὉΠ [π] ΜΗ ΕΤΗ, ΒΙ 


HH+H t= ΣῚΗ, (8.2.22) 


Hy :Ey (8.2.23) 


的 和解 表示 为 


‘8.2.24) 


b+ 


88.3 一 锥 谐振 子 


(8.2,25) 


48 {ἔπε Υψ 5} δὲ 4. ΠΕ {Η 


Hy -Ew i 2, 


的 本 征 值 和 本 征 晴 数 , 即 系统 苏 定 污 贞 程 的 本 证 伯 为 了 取 
之 和 ,位 本 和 社 疯 数 为 广 系 统 本 征 隔 数 之 积 


88.3 一 维 谐振 子 


分 了 掀 动 光谱 作为 现代 分 了 光谱 学 方法 之 -. ΒΕ [8 {ἱ Κλ} Τ ΘΒ ΗΘ δὲ “ΠΒ 
5 ”而 谐振 子 为 研究 原子 在 分 子 及 晶体 中 为 振动 提供 卫 -个 有 用 将 型 ,在 化 学 
中 有 着 极为 重要 的 应 用 - 由 于 其 数学 处 理 上 的 复杂 性 .我 们 将 不 对 其 莅 定 谱 方 
程 的 求解 过 程 作 详 细 讨 沦 . 

1. 一 维 谐振 子 的 经 典 力 学 处 理 

如 图 8.3,1 所 示 , 一 个 盾 基 为 m 的 物体 连接 在 力 毅 数 为 & 的 弹 筑 上 ,其 科 
Εν ΒΑ i, 为 振子 与 立 衡 袜 置 问 的 距离 - 根据 牛顿 第 二 定 尘 : 


ΠΕ τ τᾶς (8.3.1) 


式 (8.3.1) 的 解 为 


τ. Αοίηίωἲ Ἐφ) 


ΠΕΚΚ ΓΙ 


(8.3.2) 图 &,3.] 


Rt :zw 为 据 子 的 角速度 ,ww - 十 ，A 为 振 地 的 固有 频率 , 它 只 与 潮气 
当 上 =U0 时 > 0, 则 


的 质量 μι 和 弹 敌 的 力 常数 让 有关 ;# 为 振子 的 初 相位 ,如果 当 +1=0 时 . 
裙 相 位 # 0 为 振子 的 振幅 - 
- 维 谐 振子 的 势能 Vf.r) 由 下 式 给 出 : 


一 天: 二 ἀνία) (9.3.3) 
1.1 


ία 1 Ξ βιΞ 2 ελ ζω), ΕΠΕ ἢ σε κ “κ {ΠῚ ; δι ΤΕ .ru: 


动能 Γί ε1ΠΙ ΓΙΈ“; 
ΠῚ (4.1.4) 


64 δις τη 


Τε) -- 5 ελ τοςίω 1 $i ΚΤΉΒΗΠΙΥ - ΑΞ χΞΑ 的 范围 内 运动 ,其 动能 
ΜΙΒΕ ΤΕΕ ΕΤΕ ΠΙΤΜΚΣΗ ή ΣΑΙ ῇΒΕ- Ττιλενίχ}- 


kA Ἂ Ἡ ἄκ. 


2. 一 维 谐振 子 的 量子 力学 处 理 
权 据 1 一 节 的 讨论 ,一 维 证 振子 的 哈密 顿 算 符 表 示 为 


ου... (8.3.5) 
其 年 态 醉 年 朝 方程 为 
-3 ΠΣ (8.3.6) 
式 (8.3.61 的 求解 比较 复杂 ,超出 了 要求 ,下 面 直 接 给 出 其 解 : 
| 
δισ ἐπ νυν ιν 
< [2 ' = 2.3. (8.3.7) 


WF) = NH, (be ὁ 3 


1:3 
Άν 为 振动 量子 δα, νι = 5) 为 谐振 子 的 经 典 基 频 ，N 


了 
An 
2 


ΠΝ πο... 
1. 1] 为 归 一 :化 党 = (2 zs) 和 为 上 阶 厄 米 多 项 式 ， 


ἘΚΝΝ 
ΞΗΗΗ ΕΒΕ. 
| Hel 去 ) 二 | 


4Η, 
二 | (8.3.8) 


Πρι ξ)Ξ2ΕΗ (6) -2»Η,.ι( 5) 


| 
4Η, (ἑ}-1πΗ, (8) HH; = 


由 上 面 的 递 推 公式 ,容易 得 到 已 米 多 项 式 的 县 体 表达 了 式 ,向 如 : 


Hité£)=1 
Ηιίε)-2ὲ 
Η.(ελξ4ξ-- 2 (8.3.0) 


δια ΠΠ ΝΤΕ 65 


图 8.3.2 给 出 了 一 维 谐振 子 的 势能 YY 一 Tr ᾿ Γἑω)6.ΒΕ3ΚΕ, ΜΙΝ ΕΚ 
Ἐξ ᾧ,ί ξ 1Η] 1 κ. 


Γ--- Ῥω ml be Mo 


-4 -3 -2 -1 0 | 2 3 4 


对 8.3,2 一 维 谱 振 子 的 势能 VW. 能 级 开 . 及 波 网 数 册 (21 
ΗΕ δὲ μα {ς Ἡ λνη. κ. ΕΠΕ ΕΕ ΕΕΣ ΕΣ τίΖυ! 17} 7 


从 以 上 - 维 谐振 子 的 解 得 到 以 下 结论 : 


(Ὁ 一 维 渚 振子 的 零点 能 为 Eo = 


(2) 一 维 谐 振子 相 邻 能 级 间 间 隔 相 同 ,AE= EE,.1 -上 ,= ναι 

(3) 法 函数 加 (6) 有 wv 个 节点 。 

在 经 典 情况 下 ,振子 被 限制 在 - (20 + 1) 中 所 6 所 (20 + 1)02 的 范围 内 运动 ， 
而 在 量 闻 力学 中 ,虽然 波 函数 以 指数 的 形式 衰减 ,但 在 上 述 范 围 之 外 φ.(8}Ξ Ἢ 
零 .这 种 现象 在 基 子 体系 中 是 常见 的 , 称 为 隧道 效应 

在 将 一 维 谱 振 子 模 型 应 用 于 双 原 子 分 子 振动 时 ,为 两 原子 闻 的 距离 ，m 
应 代 之 以 分 子 的 折合 质量 上 = πη. 应 该 指出 的 是 .谐振 子 模型 不 能 解释 


又 原子 分 于 的 解 离 , 因 而 只 能 应 用 于 温度 不 太 息 的 情况 - 


S8.4 二 体 刚 性 转子 


二 体 刚性 转子 由 黄 个 相距 固定 有 卓 离 d .质量 分 别 为 mi, 和 πι 的 粒子 组 成 ， 
它 量 处理 权 原子 分 于 转动 的 有 用 模型 . 


θέ δι ”量子 力学 其 础 


1. 二 和 体 问题 


{ ΙΕΚ ΗΙ ΜΜ πιό Ε ΤΉ μι ἮΡΙ, ἜΠΗ ση ννγίτρ οσον γεν σο 的 粒 
让 组 成 的 系统 时代 ,该 系统 的 苹 定 洒 方 种 其 有 六 个 独 "r 空 全 假设 该 系统 两 
个 粒 字 全 的 由 硬件 由 势能 蝇 依 琅 于 它们 的 相对 广 置 ,好 该 . 体 问 题 可 被 化 莘 为 


号 个 一体 问 题 
定 过 了 肪 系统 的 相对 学 标 .rnhyz ΜΒ ΗΝ, ,ZZ 内 


1 ΞΞ σα ΕΝ  Ξξ η 一 3 Fe -~ 
和 ΜΘ Τ {ΗΓ Υ̓ ΣΙ YY'1 十 Fi Ym γ Hd] | i Hi 
Ht np- my! 13 Ri! 3 


(8.4.1) 


1 


(8.4.2) 


{Ε{ἑ1Ε ἄντ θ ΗΕΠΙΙΚΉΙΤ ΤΛΟ ΗΠ {ΗΒ ΠῚ ΤΕ Γ« Β τέχνες ον Ἡ 


τ, 

ΚΠΕ 六 7 ] ho- ο” 
ΠΝ - - 一 και | ΜΙ ΜΝ τι 

ον [ον ὃν. 3 | κε ay 


-- 
η. 


Η -- 


“προ Ον ΟΠ ΒΙ ΜΑ. με Ένας 分 曾 为 系统 的 折合 质量 和 总 质量 . 


"111 Τ ἠὲ. 


5 - 


2 | 
στ), 
(8.4. 3) 


上 趟 表明 


系统 的 了 哈密 顿 算 和 被 分 解 为 两 个 只 密 顿 算 符 之 和 , 即 百 -= 有 百 1 五 ,前 者 描述 两 
粒子 间 的 相 虽 运动 .而 后 者 则 描述 系统 的 整体 运动 (质心 运动 ) 这 样 就 将 一 个 


“~ 体 问题 化 简 为 阿 个 一 体 晤 题 - 
2, 中 心力 场 问 题 


在 上 述 二 体委 题 中 .假定 了 扫 能 只 足 相 
对 泽 怀 的 晒 数 ,从 而 将 -个 二 体 问 题 化 简 为 
其 个 -性 问题 {ΠΒ 中 = TFTr 二 
ντε ο). ΕΠ ΗΠ Β ὃς ν ἀκ η ϱ8 
ἘΠ κιλα, ἜἸΧΡΗ αυ Γ. 
tr 有 共有 球 对 称 性 (是 原 点 距离 为 x 的 球面 
为 等 拉面 上 .这 类 问题 称 为 中 心力 场 问题 - -一 
体 团 性 转子 证 这 类 问题 的 一 个 特例 tr τα, 
Ν ἈΕῚ 很 明显 ,中 心力 场 问 题 在 球 极 


人 举 杯 中 求解 是 方便 的 ιν ι ΕΒΕ 


ἘΚ δὲ πε Π. Ὁ 8 ΚΜΕ 1 25 ὃς ΠΕΙ 


8.4 μι 67 


8.4.1 {Πλ 
ια ο 

κ καπ ῦονς ν-επηζης. <= του (5.41 4} 
许 注 意 到 |; 


9 gr 2 γᾷ. ὁ 
ή" ας 中 χ᾽ 21 让 和 ές dg 


容易 验证 拉 普 拉 斯 算 符 VW* 在 球 极 坐 标 中 表示 为 


IT] (8, 4 3) 


α- 4 3 他 1 本 1 ἡ ; ὦ Ὶ 1 25 Ὁ 
| ysing ya {sme ΠΗ | ΠΡ J ) (8.4.8) 


这 样 ,就 得 到 了 具有 中 心 势 场 Y= Vfyr) 的 系统 在 球 极 半 标 下 的 薛 定 请 方程 ， 


上 ] δι 3 Γι ὃ 1 人 - 
| ΚΑῚ Ρ᾽ 1} | 7 5) | 5 πρό το από ΣΙ απ ἢ de ' rv {1 2 ΝΕ ᾧ) 
ΕΦ 6, φ) (8.4.7) 


"41 Ἐὲ πὶ ΠΗ 1 δα ΕΤΕ ΠΕΟΡΚ ΒΕ. 
全 rR 9 ,gy) ,并 代入 式 (8.4.7) 则 得 到 下 剂 廊 程 组 ; 


1 ἆ dR'Y 2η" ,. 

----- - 一 ------ 十 .. 一 κ. - ; . ᾿ 
ας, τ) κ Ε-Νίε} α (8.4.8) 
1 1 η dy .. -YY 

_ ， _”- : | - 1 上 
sin 9 ΤΙ αρ 5 -AY (8.40) 


式 [8 .4.8 只 与 变量 有关, 称 为 径 向 方程 ΠΙΑ (8.4. 1Η ΒΡΕ Τ. ὰ 为 
分 离 变量 过 程 中 引 人 节 常数 
.χἰ 8.4.9} || ΕΠ ΒΕ 0 ͵πᾳ 的 常人 微分 方程 而 加 以 求解 ,其 解 表 
| 
A=J(f+1) (1=0,1,2,.…) {8,4.10) 


1 τα | 
αι ο... Να 1): Γη (ρ0ςβ ο“ (8.4) 
式 中 了 ”Eco 人) 定 区 为 


καὶ Ἐν πὴ 2ο η ~ 了 ， 
Ἢ, 【人 = - -ξ -π----ς-- [Ρο | 4 12 
Γι. 65) --{|-85᾽) da ws |) Ci (δ [2) 
是 的/ ,mw δα ΜΙΝΙ - ο) ΕΕ ΤΕΡΜ ΡΑΦΙΑ. 
μμ νο Ρο ἘΚΙΗ ΓΒ δ. 它 被 两 个 量子 数 卫 和 mm 所 标志 ,分 别称 之 为 角 


[ία 
ης 
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一 一 ----- --------- ------------ 


量子 数 和 磁 量 子 数 ，、 表 8.4.1 给 出 了 儿 个 低 阶 的 ές; 


Ξ 5.4.1 ΙΚΙΜΙΒΗ͂Ι Υ,, (6, φ] [i 


—- ---- 一 -一 ------------- 


ΜΝ 3 - 
ΠΤ ΤΥ αἰϑι αὶ - 二 人 - ] σωμα 
一 π 


ΚΙ -Ι Ἐν τι δέοι Τ (5) ππιβεκ[ιί σε τες] 
+ π ᾿ 


ο 
ές πουν δ) 


亚 


Ξἰ [5 ) επιόοησθ»κρί ΠΣ 


ΠΠ 
m= 2 πο δν) 二 | π΄θεκρι - ὅπ} 


4 Ξ 


通常 用 特殊 符 与 来 标记 ΥἹἱ,(θ.φῳ), “κ 8.4.2 所 不 
ἘΝ.4.1; ἈΙβ 8, φ) η ἐπίο 


τ 88 . p ι] { ΓΙ b k 
τα 机 | 2 3 3 5 ἠ 7 
二 体 刚 性 转子 


ἨΈ ΗΕ ΠΗ Χ,ν-αία 为 常数 } 及 νι) τς ή ΝΕ), 
吕 令 已 =0. Έντα ανν λξηή | ΠΈΒε(8.4.9)434 


Ἀν ο κ.α 9 γέρο 

ο... απ πως η)’ απ dw Υ{9. ϱ) ΕΥ̓(Θ, Φ) 
(8.4. 19) 

上 比 即 为 二 体 刚 性 转子 的 定 态 苹 定 油 方 程 。 
比较 式 (8,4.13) 与 式 (8.4.9) 有 
αν i 

TA 8.4.14 
Εμ μα ο 
BD Εἰ f 了 一 有 ,1 2) (8.4.151 


式 中 了 = ui 为 二 体 刚 性 转子 的 转动 惧 莲 . 转子 的 波 孙 数 为 球 谐 畏 数 
Υμίθιφ). 基于 以 讨论 ,对 于 刚性 转 耶 可 以 得 到 以 下 编 论 : 


8.5 ΕΜΕΙΝΕ ΦΗ ΤΗ ΣΑΕ 60 


(1 9Η 44Η Ην ΥΠ ΓΗΣ ΓΑΣ ΤΠΕ: 

(2} ΔΕ Ei., Ει- τω 1 1, 印 队 性 转子 相 部 能 级 间 间 了 肾 随 能 级 的 并 
ΓΞ ΠΠ 14 μα 

(3) ΝΕ ΓΑΙΒΕ ΗΠΑ ΓΑ 有 关 , 即 能 级 可 i ΒΓ ΓΈΣ | πε: ΠΠ 


子 态 则 由 Yow18,#) 给 出 , 即 由 量子 数 了 和 产 确 定 - ΒΑ (8,812) 81, ή 
于 给 定 的 量子 数 英子 数 »ι 可取 以 卜 数值 : 


m= sd 1 
即 能 级 的 简 并 度 gg 为 24+1]: 


88.,5 类 毛 离 子 及 多 电子 原子 的 结构 


这 一 节 将 研究 原子 和 分 子 系统 中 最 简单 的 例子 一 一 氧 原子 - ΙΡ ΓΗ Ες 
苹 定 诈 力 程 是 这 类 系统 中 叭 ~- 可 以 精确 求解 的 . 对 沪 系 统 余 定 雇 方程 的 求解 所 
得 到 的 概念 各 结论 ,为 研究 更 复杂 的 原子 和 分 子 系统 提供 了 基础 . 


ΠΕΚΚ ΑΕΕ ΕΜΠ 


假设 系统 由 :个 质子 数 为 Z 的 原子 核 与 -个 核 外 电子 组 成 ,如 Η Πε”. 
Li 等 ,这 类 系统 称 为 类 和 毛 离 子 。 核 Ze 与 核 外 电子 间 的 作用 去 示 为 真空 中 静电 
作用 势能 ! 杀 用 高 斯 单位 着 站. 即 


V(r)= -Ξ5 (8.5.1) 


πι Ες ΑΕ ἘΞ [Β| ΠΕΡ ΒΕ. ε 为 元 电 苗 的 电量 . 
δι - μμ, Τ1]α]85. 将 式 (8.5.1) 代 大 式 (8.4.8) 就 得 钊 类 复 离 
ΠΕ 
Ι 4 ;4ΒῚ Ομ Ze 
β μι” ΤΩΝ ΕΕ Ελλ σ τη (8.5.2) 
式 中 ;4 为 系统 的 折合 质量 * .1 为 前 量子 数 [ 用 JJ + 1 取代 式 (8.4.8) 中 的 
A 
角度 部 分 酝 定 滑 上 方程 鼎 式 (‘8.4.9) 相 同 . 


YT µς δω ΜΠ 1Π me， 分 别 Ἢ ΒΕ ΠΕ ΓΕ ιν 


ἩΓΕ ΠΕ 


、 220” 
ο... ---- {Ἢ πμ... (5 8,1) 
2η 0 


了 re | 
-.. Ξ, 520210: Mm, 称 为 玻 尔 半径 ,为 坡 尔 笠原 于 槛 型 中 某 志 


ἡ ΓΤΠΙΕἠΕ:. 称 为 主 量子 数 ， 十 量子 数 ΠΗ! Πα ΕΣ]: 
απο Ες ,50 一 1 ΙΔ Δ, 4) 


站 ΠΠ {6 [1] 186 μὲ Ἐκ ἀξ πι Ἡ] 


Γο|-- 


----------ᾱ' ρε] ΠῚ 
(8.5.3) 


"νον. τν σαν 


,dd yet) 
人 一 一 .ἃ, 
Le) ΤΙΝ ἀρ Ε (8.5.6) 


ἘΝ.5.1 πηι ΓΙ ΤΕΜ θα ΒΚ Κε) ΠΗΡΕ 
表 8.5.1 类 拨 离 子 的 径 向 波 函 数 Rtritn . 3; 


α] 3 ᾿ 
_ + 7 _ δ μα 
Η Ξ ἃ T= Κιιίει τ πα; ( τη | 3 
4 Ζ  ， Ζ; 
2 11 | τ 2 
το Rl | orl τα, 


ας ΓΕ πι ΤΠ ΠΕ 45 ΤΕΣ} Βὲ ΗΠ ΒΕ ΚΤΜ] 


$8.5 类 氨 离 子 及 多 电子 原子 的 结构 ΤΙ 


ο ο 
ο αμ 


ὁμ (ιδιο) μι) Yo, (8.3.7) 


ΑΠ ἜΤΙ ΕΝΕ. | 为 轨道 销量 子 数 , wi ΕΙ ΤΕ ΟΛΙΒΙΕ ΓΒ“ 
Ας ἥν; 


Ε, 


Ρ 


ί ῃ ] ,> κ.κ στὴ) 


πι ἂν ντ" 
站 2 (8,5. 5) 
τν ο πα ον στ Ερνστ. 


αν ο ο ασ 


απ 


δν δι 无 闪 ΒΗ. 88 Ε, 的 简 并 度 g= ΝΣ) (2|11}πα᾽, Ε 8.5.1 1 


了 一 外 


册 了 了 所 序 于 的 能 级 图 
2. 原子 轨道 及 其 图 形 表 示 


人 经 典 力 学 中 ,轨道 被 定义 为 物体 
相公 关中 经 许 的 族 征 .其 为 物性 的 位 置 
ΑΒ Πτα [η 414 ἡ  Π Ἑ 
测 示 准 原 理 的 在 在 .在 项 莹 力 掌 中 这 样 
ἙΧἩΙΒ ΒΒ ΕΧ ΒΗ 
Α; [1 ας ο Μα να 
ἘΗΊ1 αγ ΕΕ. στ. ΠἘ µη δι 
在 宁 间 蘑 点 附近 找到 电 于 的 概率 大 小 . 
办 此 .轨道 这 个 概念 枉 经 典 力 学 和 量子 


学 中 其 有 完全 不 同 的 物理 图 像 - 此 图 8&5.1 ΑΡΜΑ 
θε δεν, «ΕΕ ΡΗΕ ΝΑ ΠΟΝΤΟ ΚΑΡΗΜΗΗΙ 


νην --- | Ε»η.Η ΠῚ ΕΗ, ΤΗ ΒΕΓ ΑΕ Ὰ 
ΒΕ κ ΠΗ, 1. ΠΕ {πα η” ΓΗ ας 能 组 为 连 综 的 


σα ἔβη ΓΈΠΊΒ 

τί ΕΓ4}1βπ|β ΕΣ ψ,,,11.θιφ}-Κ..(;,Υ,{θ,φ}᾽ῃ 1, Ἐ 
ΑΦΜ Γμυνη εφ. ΗΒ ΘΙ ΤΠ Ι. ΠΟΠ ΙΕ : 轴 方 向 上 投影 
σι ΜΙΛΕΡ. 88.1.1 φις) Ἐ ΜΜ. ΤΠ 
αἱ γι. Ας )ΗΕΤΓΕΕΜ ΠΏ ΠΠΊ8 ή 3 κ μα Ἡπ . ΒΕ ΠΑ 


Yi 


3 11 2 
π 


] απθοχρί 2 1¢) 
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可 以 得 到 如 下 两 个 实 波 函 数 ; 


两 个 实 波 隧 数 分 别 用 p, ,p, 表示 - Αν η Ἑ ΥΙ εἰθ,φ)ίΗ] ῃ. δν}, 
ἘΊΗΊΙΓ- 的 本 不 困 数 ,但 不 是 算 符 革 : 的 本 征 洱 数 。 走 8.5.2 给 | 


子 s.p 及 d 加 道 的 实 波 曙 数 形式 、 
家 8.5.2 ΕΠ ΤΗΝ 函数 


2 
2 人 

ἐπ, = Δ η {6 } et - α΄ jineeowe 

ὃρ = ος | 过 ] op! 一 区 jsresmy 
wr) (7 2) ) 
We .. "η τ ο» 

ἂμ = Ἔπ΄ | (ο 2 περ ΠΕΝ - |πἰαθεοοφ 
A 二 | 和 | {ο τ . - μι |singsme 
ο. 
34, = επ (5 ) ; -χρί - ση jaagrosfeosg 

κ... -- | 2} 7 exp ες. δουν πες 

14: -- ας {三 τά 六 . 一 - ) ων dcp 
ΝΕ ης I ) om - {ες να οσον 


μπόσοξῳ 和 γι ΠΤΙ 一 了 | - 


,, 和 ο 为 
Ἡ Τμ 


证 :符号 .pp η ΜΕΣ Ε ΤΙ͂Σ η. 


因为 原 于 轨道 是 rr .9 和 gy 的 函数 ,为 四 维 空间 中 的 超 曲 面 .我 们 不 可 能 得 
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到 其 图 像 。 但 是 ,可 以 通过 三 维 空 间 中 的 等 值 面 .二 维 室 间 上 的 等 高 线 或 通过 向 
= 维 空间 投影 来 表示 该 超 曲面 ,从 而 得 到 原子 轨道 的 图 示 。 

图 8.5.2 分 别 给 出 了 和 氧 原子 1s,2p. ,3d.z,3d,z_,:,3d- 和 3p。 轨道 图 形 ， 
在 这 些 图 形 对 中 ,左边 为 原子 轨道 的 等 值 面 图 。 由 于 原子 轨道 的 等 值 面 为 封闭 
的 ,为 清楚 起 见 给 出 了 截面 ,右边 为 对 应 于 左边 截面 的 波 函 数 图 形 , > ΠΝ 
Wm(r.9,9) ,并 同时 给 出 了 其 等 高 线 图 ， 


| 
--0.5 η 


| = 


τας 


0 一 | 


{ δι ls 截面 为 (x ,0,z=) 


(b, 2ρ, 截面 为 (z,0,=) (1) 2p。 


[0 


λα ο ο 1.0, ε) (εχ) 34,3 
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p> 
ως 


一 10 二 1 


(di) 34,; ΜΗ τιν.) (中 ) 34,3 


(ει) 34. .截面 为 (z,0,z) (ει) 34, 


({} δρ, ΒΕΠ Ἠίκ.0, 5) (0) ἂψ, 


图 8.5.2 ΠΙΡ ΓΨΙΊΒΠ ΒΔ 
(αι) 一 (4 ) 为 Wmlr.9,9) 的 等 值 面 图 ,(a;) 一 (f)) 为 φως .θ.φ) ΕΝ Τίαι Ε (απ κ. 
图 的 下 方 为 等 高 线 ,其 为 等 值 面 与 截面 的 交 线 


有 关 原 子 轨 道 图 形 的 几 点 说 明 : 
(1) 所 有 图 形 均 由 表 8.5.2 所 列 函 数 画 出 ( 非 示意 图 ) 
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(5 类 气 当 子 轨道 的 等 值 而 是 封闭 的 ”为 了 清 杷 表明 等 全 面 的 纺 构 , 特 线 
ΠΡΙ. ο ---- 
ἵν | βὲ τι ΒΕ {51} πὰ. 

(1: ἀεπβ γψτβ ἡ.-.5ἑ5π5|π| Ε ΗΝ 825} 5Π ΛΑ {} ΠΕ Βλ 14121 55 {ΠΠ [355 } 
μα σσ εξ [8 κ πὶ ΕΞ ἜΤΕΙ Ε] 1 5Ε {ΠΗ Ἢ ΒΝ ΕΕ [ή 05 ἐς 

(41 除了 取向 之 外 ,2b， «ὃρ. Ὦ 2.124, «3ὰ. Ὦ 30, ΠΟΘ} ΕΞ }Η|π]. 


1, 电子 自 旋 


ΕΠΗ, ἘΓΓΙΕΙ͂: ΑΤΕΙ ΒΕ ΒΉ 口 . 轨 道 利 动量 平方 
算 符 上: 和 轨道 角 动 证 在 ε 轴 方 向 上 投影 算 符 工 , 的 共同 本 征 晒 数 ，L 和 1, 
μα. ΠΤ} 1) ὸ 和 天 让 下 = 一 -了 + 一 JJ) 对 原子 光谱 
购 研 究 表 届 , 电 于 不 仅 具 有 罗 道 角 动 量 工 ,而 且 还 具有 自 旋 角 动 量 5: 用 5: 和 
5 分 别 表示 自 旋 角 动 最 平方 算 符 履 自 旋 角 动 是 在 > ΤΗ ΣΕΤ. -3ι 


ο ο ο ας ο ο mm 二 ，s 称 为 自 族 量子 数 ， 


ο ο Ημ... 1 人 2, 它 有 两 个 
{81 γα Πρ} Επι. +1 和 和 m= 一 1 人 ἘΠΕ α ΘΗ ΚΕΠ} 
| ,而 33 态 为 自 旋 向 下 这样, 类 和 氨 离 子 的 完整 原子 轨道 表示 为 lse .1s8 等 ,你 
为 空间 - 自 旋 轨道 ,由 - 套 四 人 外 量子 数 (m ,J ,n,m,} 表 示 。 

生 旋 是 基本 粒子 的 固有 性 质 。 值 得 指出 的 是 ,村 于 特定 的 基本 粒 于 ,不 癌 于 
ΒΒ βΙΗ ΓΗ ,其 自 旋 基 子 数 具 有 唯 -- 数 值 ( 整 数 或 半 整 数 ) ,如 电子 . 质 于 和 中 
ΓΗ δε ΓΩ Ν 142. 


4. 多 电子 原子 的 结构 
对 于 原子 译 数 为 7 的 多 电子 原子 . 如果 只 考 患 经 典 电磁 相互 作用 , 则 其 瞧 
密 顿 算 符 表示 为 
站 (8.5.9) 


2» 一 η Ε - π νι 
ΣΣ σα πα) ;为 电 了 的 拉 普 拉 斯 算 符 ,wm 为 电子 的 质量 ,x 为 由 
了 i 与 核 之 间 的 距离 ,r, 为 电子 i 与 7 间 的 距离 。 
户 直 计 式 中 的 第 一 项 为 电子 的 动能 ,第 二 项 为 电子 与 核 间 的 吸引 能 ,第 三 项 
为 电子 间 的 库仑 排 奈 能 . 
定义 单 电子 险 演 顿 算 符 为 
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并 念 万 ,= ΣΗ,. ΒΕ 
Η- Ημ! > Σ}Ξ-- (58.5.11) 


式 中 Ηρ 称 为 系统 的 零 级 近似 哈密 顿 算 符 

对 式 (8.5.11) 的 仔细 分 析 发 现 ,电子 间 库 仓 排斥 能 项 “中 的 7, = |7, - 
六 ,1 ,同时 与 电子 i 和 j 的 举 标 有 关 , 正 是 这 -- 项 学 致 多 电子 原子 苹 定 证 方程 的 
不 可 分 离 。 可 通过 下 列 近 似 来 解决 这 一 问题 ， 

(1) 忽略 电子 间 库仑 排斥 项 πι 


ΠΗΞΠιΞ ο) 8, (4.5. 12) 


Άβελ ΡΕΠΟ ΓΕΕΤΕ3 ΡΕΗΝΕΗ31ο ΑΕ ΡΗ 
ῃ ΤΗ. ΓΙΗ ΤΗ ΜΠΕΗ ΕΕΣ ΧΑ. ἘΠΕ ΚΗ ΓΕ ΕΒΕ Π3Σ 
解 的 零 级 近似 。 


(2) 将 电子 间 库 仑 排斥 项 2) -简化 为 只 与 单 电 子 坐 标 有 关 的 函数 


之 和 ， ποπ στ -- 

ὢ 将 除 电 子 i 外 的 其 余 Z 一 1 个 电子 看 做 是 球 对 称 分 布 的 。 电 子 i 在 核 与 
这 Z -1 个 作 球 对 称 分 布 的 电子 所 形成 的 县 吉 热 场 中 运动 ,这 种 方法 称 为 中 心 
力 场 近似 。 根 据 经 典 电动 力学 ,电子 ; 在 该 势 场 中 的 势能 消 数 为 


vm Ze (8.5.13) 
Τ Τι 
系统 的 哈密 顿 算 符 简化 为 
. - | ΝΣ . ΡΝ 
= Ὁ |εγηντ- 6-5 (8.5.14) 


Ῥηισ 称 为 屏 蓝 常 数 ,Ze=(!Z-o)e 为 有 效 核电 荷 。 现 已 发 展 出 一 整套 计 
算 σ 的 规则 。 

由 式 {8,5,14) 知 ,全 中 心思 场 近似 下 , 单 电 子 的 哈密 顿 算 符 与 类 氨 离 子 的 险 
窗 顿 算 符 具 有 相同 的 形式 ,因此 ,其 酝 定 汕 方 得 的 解 为 


N83.$ ΒΕΡΑ“ ΕΙ 77 


or) RY yg) 
- -- (8.5. 15) 
中 心力 场 近 似 在 无 机 化 学 中 已 做 了 详细 介绍 .所 得 到 的 结论 对 元 未 同期 律 
及 元 素 化 学 竹 质 的 定性 讨论 起 着 杠 为 重要 的 作用 
芝 设 和 多 电子 原子 的 玻 图 数 为 


φί1.2,»".Ζ}- [| yt) (8.5.16) 


"τ: ου.” 
因此 得 到 ， 与; Ηπ ΡΕΗ ΜΠΕ Ἢ 
| (8.5. 17) 


πι r 
ο 


或 中 Ας, ται ιἀνιάς,, Ἐν ΙΕ Τ ;} ΞΕ 其 余人 -| 个 电 于 对 的 作用 
加 


3 ἀπ ΗΝ .{ 
ν ον | (8.5.18) 


«καὶ 
= 到 1 


沪 式 中 是 用 Γ: Ῥρεηνάδ ΜΠ ΗΠΑΡ ψΣ 


Hi (8.5.19) 
2 了 
81) οκ 8 ἘΠ {Ην ΕΙ Β 
Ην (1) = εῴ,(τ) (3.5.201 


Μα. 然而 .问题 并 韭 妃 此 简单 .因为 电子 排 计 能 由 
κ ν' ΠΒ ὁ ή). ΠΠ ϕ,ί υπ... 这 ΗΠ ΚΤ ψε 
κε, ΕΕ ΗΒ ΕΜ ιν). ,如 类 和 氢 离 子 轴 
道 - 利用 成 (8.5.18) 计 算 电 子 排 斤 能 咀 数 VY, ,多 后 ΚΑΕ Σπ 5.10). 
得到 一 组 新 交 单 电子 波 晒 数 : 凡 0) =1.2, ,2 .并 将 其 作为 输入 进行 下 一 
轮 计算 沪 先 化 过 程 一 直 进 行 到 第 + 1 次 得 到 的 解 与 第 w 次 的 解 近 似 相 等 ， 
ΗΙ β’ ἱέεγτε.κμέγτο, Γεδεθην ΖΉΗΚΠΕ «ΝΤΑ Γης Πεμ ν, Ὁ Β ΤῚ 
ΕΣ μη αλ. σα πα μα ΠΜ ΊΕΗΙ 
μέ 135 Β” {(Ἠκτίτνς DRI) 提 出 的 - 
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5, 量子 力学 中 的 全 同 粒 子 


任 上 面 多 电子 原子 的 自 浴 场 方法 处 理 中 ,假定 了 电子 ， 止 据 轨 道 几 (5;) ,而 
系统 的 滤 辫 数 由 各 单 电子 波 了 商 数 的 葬 积 表示 . 然而 ,由 上 测 不 准 原 型 ,不 能 将 电 
玉 工 与 其 余 电 子 加 以 区 分 .这 是 微观 全 辐 粒子 特有 的 性 质 、 对 比 宕 观 的 情况 . 便 
如 在 台球 游戏 中 的 十 二 个 红 球 .其 质量 ,形状 .颜色 等 完全 相同 ,虽然 不 能 凭借 这 
些 特征 对 它们 进行 辨别 ,但 一 定 可 以 通过 它们 的 位 置 和 轩 迹 科 其 加 以 指定 ， 

微观 全 同 粒 子 的 不 可 区 分 性 对 系统 波 函 数 的 形式 加 以 了 限制 ”考察 由 Ν 
个 全 同和 粒子 组 成 的 系统 ,P, 为 交换 粒子 ,和 j 坐标 的 算 符 , 即 


ΡΕ ο Ευ. 
 ΡΙΙ ΕΝ ΤΑ (4.5.21), 
Pop{l 2 i NY φί NY 18.5.22) 


另 一 方面 ,由 于 全 同和 粒子 的 不 可 区 分 性 ,系统 波 应 数 对 于 交换 两 个 粒子 的 从 
标 应 保持 不 变 ( 可 相差 因子 e") . 即 系统 波 孙 数 为 算 符 疡 .的 本 征明 数 ， 
Ρ,φί1.2ι'”'νέν"ην}ν”"ΝΤΞλῥί]ιΖνηνἐνσηιγ NN) (8.5.23) 
同样 ,将 P, 作 用 于 式 '8.5.23} 则 得 到 
ας Ee ΝΤ ΓΕ .2 NN) (8.5.24) 
比较 式 (8.5.24) 和 和 式 (8.5.22) 就 得 到 = ΤΙ. Πατ 1| 时 ,系统 波 明 数 
对 于 变换 PP, 保持 不 变 , 为 对 称 的 ,具有 这 种 性 质 的 粒子 称 为 玻 色 子 ; 反 之 , 当 
ΑΞ -1 时 ,系统 波 函 数 对 于 变换 PP, 取 货号 ,为 反对 称 的 ,具有 这 种 性 质 的 粒子 
称 鸭 费 米 子 . -种 微观 粒子 是 玻 色 于 还 是 费 米 子 , 完 全 取决 于 该 粒子 的 本 性 
自 旋 量子 数 为 笔 或 整数 的 粒子 如 光子 ! 自 施 量子 数 ] ) 等 为 玻 公 子 .而 日 旋 量 子 
煞 为 半 整 数 的 粒子 如 电子 .质子 和 中 子 ( 目 放量 子 数 1 人 2) 等 为 费 米子 . 
费 米 子 对 系统 流 旺 数 反 对 称 性 的 要 求 , 使 得 两 个 或 两 个 以 上 的 粒 于 不 能 占 
据 同一 个 空间 一 自 族 轨道 ,对 电子 而 言 ,此 即 为 泡 利 不 相 容 原理 。 分子 间 相互 作 
用 兰 纳 德 - 琉 斯 切中 的 排斥 项 即 源 闻 此 , 称 为 泡 利 排斥 - 更 重要 的 是 ,微观 全 人 司 
粒子 对 波 销 数 对 称 性 的 要 求 导致 了 对 玻 色 子 和 各 鞭 米 地 不 同 的 统计 热力 学 处 理 ， 
即 玻 色 - 连 国 斯 坦 统 计 和 费 米 - κατ]. 
再 分 析 忒 (8.5.16) , 它 并 不 满足 费 米 子 对 波 另 数 反 对 称 性 的 要 求 。 斯 莱特 
(Slater ] 0 提出 了 构造 反对 称 波 晃 数 的 一 般 方 沾 . 即 斯 苇 特 行列 趟 , 兹 简单 介绍 
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如 下 
没有 τν 电子 的 系统 .给 定时 “化 前 空间 一 自 旗 加 这 组 :多 O 一 12， 
Ν. Μπ Τα ΒΚ αι Ἐν τε ας Ἡ) 
pl} yal’ η ὧνα1)] 
| ῥ{3) {2) :. ῥνί2) 
和 AN 人 
NI ο εν -- ΜΙ 
ΗΝ} ΦΗΝῚ CN 


μΧ ιά ρα μπι ΕΚ, ΡΕ ΤΗ κί “|| ΜΙΗ ΠΕΙ͂Ν 1: 
交换 起:8.s.2si 不 直行 刚 式 的 两 行 .根据 行列 式 的 壮 原 .行列 式 将 也 什 时 . 另 - 
方面 .如 果 两 个 粒子 占据 同 - -空间 -站 旋 轨 道 , 则 行列 式 中 有 机 行 相同 ,其 信和 
等 于 零 ΒΙΠΕ 1 ΤΠ ΠΕΠ. 

神 克 [Fock WW) 采用 反对 称 波 明 数 对 蛤 特 里 的 方法 如 以 改进 ,形成 六 研究 名 
[1 ΓΓΗΜΒΕΊβΗΗΗ ΠΠ ΒΒ - ἴβτα ΗΔ} “δ. 


NSS.6 分 子 轨道 理论 简介 


| 节 就 原子 结构 进行 上 了 讨论， 我们 看 到 ,对 于 多 电子 尺 于 ,由 十 电子 同 相 芋 
作用 项 ,的 存在 ,其 肯定 刘 方 程 只 能 通过 近似 方法 加 以 求解 。 对 于 分 了 系 
综 . 情 况 变 得 更 如 复 和 杀 , 这 一 方面 是 由 于 在 多 电子 厚 子 中 遇 芭 的 问题 在 分 子 系统 

中 仍然 存在 . 男 -方面 分 子 中 核 热 场 的 多 中 心性 及 核 的 运动 进 - 步 引 信子 复 漆 
性 在 运 的 是 册 士 电子 的 质量 远 小 于 核 的 质量 【站 αν 1836, 1ης ΜΗ. 
ιν 为 质 了 上 质量) ,从 而 电 了 的 运动 速度 婴 远 远大 于 κ ΙΕ δ} ΠΕ ΠΕ, Ειδη 
对 于 ΠΠ ΤΥ ,运动 ,迅速 运动 的 电子 者 能 立即 进行 调整 ， ---- 
排 布 相 尿 的 运动 状态 ”同时 ， ΜΕΡΙΑ ΜΕ ΟΙ ΙΕ Τ14 运动 作用 的 平均 结果. 
用 数学 的 诗 言 . 即 可 将 分 子 系 统 中 核 的 运动 与 电子 的 运动 加 以 分 离 .此 即 为 玻 恩 

ΒΑ ΕΕ] 一 Oppenheimer) 近 似 。 该 近似 使 得 分 子 系统 的 量子 力学 处 型 
得 到 很 天 的 前 化 ， 


1. 氧 分 子 离子 莅 定 庙 方 程 的 解 ', ΓΡ 


πο ΓΕ ΓΗ. 包 人 省 βῆ 1 25 [Π] {1 Ξἱ 
[1 ΓΒΙΠΠΥΤΠΙ: «Τιμ. ΒΕΗ͂ΤΗ Γᾶ 
με [ὴ αμ - 88 -ΒΛΙΕ !Κκ.6. Ἡ μιν ΠΩ 
ὑΓΙΡ Γ᾽ Ημ ΙΗ ΤΕ ΙΧ Ηλ 08 35 δα ΓΈ Ἢ + 


4 {2 Κ 内 他 
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一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 - 一 一 -一 一 - - i 


一 一 一 (8.6.1) 


式 中 :rr Ἠ, 4 ΕΤ ΠΤΙ ΤΕΕ ΟΠ ΠΕΒΕ,Κ 为 核 间 距 , 如 图 8.6.1 所 示 。 
定义 梢 球 举 标 


rat re Τα Τρ 


ξΞ ρ ?= 一 万 (8.6.2) 
# 与 球 极 举 标 中 相同 。 各 变量 的 取 值 范围 分 别 为 
σοκ Όςξςοο 1ης 
δὲ ΕΕ ΤΕ 
Ηωψείξ,η,φ)-Ει(β)ϕαίξ.η, ῳ) (85.6.3) 


在 式 (8.6.2) 定 义 的 栖 球 坐标 系 中 可 分 离 变 量 而 加 以 精确 求解 ， 和 鉴于 六 方程 的 
解 对 分 子 结构 的 讨论 极为 重要 ,下 面 给 出 其 一 般 结论 ， 

‘1) 艾 定 府 方 程 (8.6.3) 的 解 具 有 以 下 形式 ， 
1 


- 
ν ὂπ 


φιίξ,η-φ}Ξ [(Ε)Μ(πη)οκρί1πφ} Cm=0, ΕΕ, τάν) 


(8.6.4) 
其 中 关于 变量 p 的 部 分 expfimgp) 与 类 氢 离 子 波 国 数 中 的 相同 。 等 同 于 原 于 加 
道 的 定义 ,上 述 单 电 子 波 函 数 (8.6.4) 称 为 分 子 轨 道 . 用 = |m' 标 记 : 


------------------πα. 


分 子 轨 道 符 号 


对 应 于 + 的 两 个 态 为 简 并 态 ， 

(2) 波 函 数 (8.6.4) 对 于 坐标 的 反 演 变换 (& ,wy,g 一 £,9.9T+ κ) ΒΟ ΗΑΕ πὲ 
者 只 改变 符号 ,前 者 用 g( 德 语 gerade, 意 即 恨 的 ) 表 示 . 后 者 用 α(1ΒΊΒ υηρεταὴε, 
意 即 奇 的 ) 表 示 ,因而 分 子 轨道 被 进一步 标记 为 cs,ouyrsyr 等 - 

(3) ΗΕ ΕΕ) ΕΙΠΕ R 的 晴 数 , 它 具 有 以 下 的 极限 性 质 : 


lm ECR)= --Ι3.6ἱ εν (=12.3，) 
δα [ἐν 


[αΕ(Β}Ξ-13.61 eV (n1,2,3,.) 
Ε--Ώ nn 


即 当 Rco 时 , 复 分 子 离子 H7 的 能 级 Eu{R) 趋 于 复原 子 的 能 级 ，。 当 κ--ὂ 


和 8 看 分子 雪 道理 论 简 但 &1 


Εμ ΓΆΓΓΗ 的 能 级 ΚΗ Ι1Β{ε η, ἬΝ --οο|,Η; 解 离 为 
-个 握 原 ΕΠΙ ΙΤ. ΓΡ ΠΙΕΙ ΛΗΠΤΕΠΙ. “κκ ΓΕ H 的 能 缓 芷 
ο ος ο Πρ μας 
的 核 势 场 中 运动 ,因此 H; 的 能 级 在 只 一 0 时 以 He 的 能 级 为 极 认 . 

(4) ΓΒ) Εμ(Ν) 1 祁 为 电子 处 十 能 级 Eal RR) 时 核 运动 的 势能 曲线 ， 钊 
于 基态 co.0m 一 0 对 坐标 的 反 演 变换 为 候 的 ) ,该 八 能 曲线 企 尺 : R。= 1.06 x 
|} ΕΗΒ (Εξ -16.40 ev ,表明 该 分 子 轨道 为 成 键 轨 道 , 其 键 能 为 

D = UR=%)- CR)=2.79 εν - 2609 ΕΚ) mol | 

及 称 为 平衡 键 长 ”对 于 第 一 激发 态 o ,其 TT(R) 为 民 的 单调 降 冰 数 ,因而 是 反 
键 的 

Ημ ΕΟΤ ΓΗ. 巷 定 泪 方 程 解 的 : 些 基本 特征 和 概念 ,其 为 
HH 的 各 种 近似 方法 提供 了 线索 种 判 括 - 

1, 和 氨 分 子 离子 的 近似 处 理 

当 愉 ra. 处 于 基态 的 Hy 解 离 为 一 个 基态 的 氨 原 于 和 - -个 质地: 

H. 一 *H+ 甩 
由 于 它们 之 问 没 有 相 末 作用 ,H* 的 波 函 数 应 等 同 于 各 原子 的 基态 波 晃 数 
-- 1 3.2 ΠΠ 
ΠΗ | - 

ΗΕ πα ΙΝΕ ΗΝ εἰ --- 1.) αν Βερν ΑΒΓ 
δ Π5, Τὰ : 
| 


ο] ενορία] (8.6.5) 


αμ {| 


we 十 cl = 各 
起 中 和 分别 为 电子 与 核 a 和 核 占 问 的 距离 

式 (8.6.5) 为 两 个 原子 轨道 18, 和 1ss( 中 心 分 期 为 a 和 三 ) 的 线性 组 全 ,下 
可 以 作为 H， 基 态 的 近 拟 该 国 数 . 用 线性 变 分 法 求解 系数 οι ἯΙ ε. 就 可 以 得 到 
H， 基 态 和 第 一 激发 态 的 近似 分 子 轨道 :这 种 方法 称 为 原子 轨道 线性 组 合 分 子 
11 λος. 

ἘἩεττί8.6.5}ι 


] 人 
” | LX 


-| 
i 


1 13 
μιῴ στ [ας] (+ eco}exp 


Υπ 
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µ! 54 κ---θ 时 并 不 这 He 的 基态 波 郴 数 -- - } xb - 5 ) 为 极限 、 为 了 
ας πι tt ， 二 


使 近似 的 分 子 轨 道具 有 开 确 的 极限 性 质 ,3 引 人 人 依赖 于 核 间 距 Ν 的 参数 xf π), {δ 
ΗΒΥΓΤΕΠΕ εἰΏ)--2,αίοο}-1, 新 的 近 亿 分 站 轴 道 为 
ΑΣ | 


下 一 is + els,= -2) μα... (8.6.6) 
απ η; ty 


让 体 处 理 详 多 有 关闭 作 ,下 面 给 出 其 结 
11) 采用 式 (8.6. μγννήνην 各 过 线性 灾 分 处 理 得 到 两 个 分 子 轨道 


Ξ---------- πα Ξ -一 一- ο (8.6.7) 
多 Γ»{] ; ΠΕΝ Ὶ 和 2 ] Si ) 
其 能 级 分 别 为 
+ ΓΗ. 十 H.,s » ΓΙ. ΙΙ Π,, ' 
Fl= ] : S ， Ε,- ] — 8 (8.6.8) 


式 中 各 出 的 定 儿 守 表 达 式 别 十 表 δ.σ. - 
惠 8.6.1 SH,, 和 天, 的 定 光 及 表 达 式 


重 登 积 守 ,= | ls dr | (1 4 αΒ 3 ΠΝ {ΠΠ -α-) 
. 一 ᾿ ᾿ 
下， -一 ---------------------- 
Η.-[1-ΗΙ- ἐς | 
| 4 1. 二 eof 
ἡ:  Ε41 . 3 ᾳ ΠΤ [ω 十 ΓΞ γαρ "μμ 


Ημ- [ιοἨιωάτ Ε΄ 


Η,.- {1s Hlsdr ] 
交换 积分 a et Rea ok: 


Πε - | |. Ην dr 


1. Π ΝΠ 为 单位 Ες, 一 ΓΕ. .H,, = Fh 


由 上 表 可 知 , 重 亚 积分 0< Sy 所 1, 且 由 于 1 之 a 万 2, 交 换 积 分 H,, = Hi < 
人 ,因此 ϕι 为 Hi 的 基态 ,由 为 H; 的 第 一 激发 态 ， 


dE τ) 3 
(2) ΝΗΕΑΗ ο πς =0 确定 参数 a。。 对 于 Hi 的 基态 有 | 
αι R,.,= 1.24 D =2.35 ey -227 πο | 


ήτο 071 πι 为 Hi 基态 的 平衡 键 距 ,该 值 与 精确 值 R.=1.46* 
I0 Wm 吻合 的 非常 好 同时 叮 看 到 ,原子 轨道 线性 组 合 分 子 轨道 法 给 出 的 解 
离 能 D. 与 精确 值 相 比 由 相差 较 大 ,说 明 试 探 呈 数 (8.6.6) 尚 再 进一步 改进 
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(3) 图 8.6.2 给 出 了 H2 基态 和 第 一 激发 态 分 子 轨道 图 形 | 根 据 近 似 波 轨 
ΜΗ (9.6. ΜΗ ΚΙΝ αι. Ξ2.02 un]j。， 同 原子 轨道 的 图 形 表 未 一 
样 (参见 $8.5).ta) 和 和 (ce) 为 分 子 轨道 的 等 值 面 图 ,(b) 和 (d) 为 等 值 面 图 中 有 所 未 
截面 上 的 分 子 轨 道 数 值 及 其 等 高 线 图 ,其 中 等 高 线 图 对 应 于 等 值 面 与 截面 的 
交 线 


(4) 


8.6.2 HI 基态 (a,b) 和 第 一 激发 态 (c,d) 分 子 轨道 图 形 
κ αι 为 单位 ,.R,=2.02 di 


从 上 述 分 子 轨 道 的 图 形 看 出 :人 D 成 键 轨 道 办 对 于 坐标 的 反 演 变换 (相对 于 
分 子 的 中 心 ) 为 对 称 的 ,标记 为 o,, 而 反 键 轨道 y; 则 为 反对 称 的 ,标记 为 ow( 
表示 反 键 轨道 ) ;加 对 于 oa,, 波 函数 在 两 核 间 的 区 域 有 较 大 的 数值 ,而 对 于 σι. 
波 函 数 在 两 核 间 中 点 处 有 一 垂直 于 键 轴 的 节 面 。 在 成 键 轨道 中 ,电子 在 两 核 问 
区 域 出 现 的 概率 增 大 (相对 于 两 个 原子 轨道 没有 重 登 ) ,导致 系统 能 量 的 降低 , 因 
为 电子 在 该 区 域 中 同时 受到 两 个 核 的 吸引 。 一 般 认 为 这 是 共 价 键 形 成 的 根本 原 
因 , 但 计算 表明 该 因素 导致 的 能 量 降低 与 +/R 为 同一 数量 级 , 尚 不 足以 导致 共 
价 键 的 形成 。 共 价 键 形成 的 另外 两 个 重要 因素 之 一 是 , 当 两 个 原子 轨道 重 八 形 
成 分 子 轨道 时 ,原子 轨道 收缩 (轨道 指数 由 1 变 为 1.24) ,使 得 电子 更 靠近 核 运 
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动 , 从 而 降低 了 系统 的 能 量 。 另 一 因素 是 ,相对 于 原子 的 情况 ,电子 平均 动能 在 
刍 负 方向 上 的 分 量 在 原子 轨道 重 开 后 减 小 

以 上 讨论 了 原子 轨 着 线性 组 合 分 子 轨道 法 对 H7 的 处 理 , 我 们 看 到 利用 两 
ΤΙ ΓΗ ls 轨道 的 线性 组 合 , 可 以 得 到 两 个 分 子 轨道 , 即 基 态 分 子 轨道 a 和 
第 一 激发 态 分 子 委 着 za, 。 采 用 同样 的 方法 可 以 得 到 H; 其 它 激发 态 的 分 子 轨 
道 :由 两 个 2p. 轨道 得 到 两 个 分 子 轨道 。 由 于 2p. 的 w=0, 由 此 得 到 的 分 子 轨 
道 为 o 轨道 ,分 别 标记 为 σ.2 和 ay 2p, 如 图 8.6.3 所 示 。 


(ς) (4) 


疼 &.6.3 HB og.2pla,b) 和 和 oo Ζρίς, 4} 4} ῬΑ ΠΡ 


由 两 个 2p, | 原子 轨道 组 合 得 到 两 个 m= 1 的 分 子 轨道 , 称 为 x 轨 道 。 由 于 
图 示 方 面 的 困难 ,一 般 采 用 实 原 子 轨道 2p, ,虽然 这 样 得 到 的 分 子 轨道 不 再 是 角 
动量 在 = 轴 上 投影 算 符 工 : 的 本 征 函 数 ,但 仍然 称 其 为 x 分子 轨 道 (图 8.6.4). 
注意 .与 轨道 相反 ,x 成 键 轨 道具 有 υ 对 称 性 ,而 反 键 轨道 则 具有 g 对 称 性 。 

由 两 个 25, 轨道 形成 的 分 子 轨 道 和 上 面 的 完全 一 样 ,只 是 将 其 对 z 轴 旋 转 
90" ,因此 它们 是 简 并 轨道 。 这 样 我 们 得 到 H; 的 近似 能 级 图 (图 8.0.5). 
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[ε) (4) 


Ν 
Ν 


图 8.6.5 H; 的 近似 能 级 图 
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3. 同 核 双 原 子 分 子 的 近似 分 子 轨道 


在 多 电子 原子 结构 的 讨论 中 ,仿照 泡 利 原理 和 洪 特 规则 将 电子 坊 能 级 顺序 
排列 在 各 类 和 氧 离子 轨道 土 。 同 理 , 可 以 依照 相同 的 原理 和 规则 将 电子 排列 在 所 
分 子 离子 各 分 子 轨道 上 而 得 到 双 原 子 分 子 的 电子 结构 。 表 8.6.2 给 出 了 第 一 周 
期 和 第 二 周期 某 些 同 核 双 原子 分 子 电 子 组 态 及 键 级 。 


唐 8#, 和 .2 其 些 同 棱 双 原子 分 子 电子 组 态 有 粮 级 


H; {π.|ω}} ' 0 | 
Ηει (ols) αι 317 ϐ 0 0 
Β, ΚΚίσρλω)}{ αὐ 2ο)}(π,2ῃ} 0 2x0.5 l 
ο, ΕΚί(σε) ίσο Ζ9)}{πι2}᾽ 0 2 2 
Ny KK (os) ία, 29) {x,29) (0,2p) 1 2 3 
Ό; ΕΚ (σι2)λ(σς 23) {02p) tn 2p} {πὶ 28)’ 1 2κΏ.5 7 
Ε; ΕΚίσι2ε) έας 29) (a Dn) tn 2p) ἐπα 2p)’ 1 0 | 


注 : KK ία, 5) έος ls)2。 Οἱ 之 后 ,sa2p 和 πὸρ 的 能 级 顺序 与 图 8.6.3 ΡΗΤΗ ΡΕ, 


H, : 疯 个 电子 排列 在 ru1s 轨 道上 ( 自 蔗 相反 ) ,形成 一 个 = 键 , 键 级 为 1。 

He; :四 个 电子 分 别 排列 在 auls 和 c。1s 轨道 上 ,成 键 和 反 键 抵消 ,不 能 形成 
稳定 分 子 。 但 Πο, 的 激发 态 能 够 存在 。 

Β;:ο 键 上 成 键 和 上 反 键 抵消 。 另 两 个 电子 占据 一 对 简 并 的 x 轩 道 。 根据 洪 特 
规则 ,它们 应 分 别 占 据 这 两 个 简 并 轨道 且 自 旋 平 行 ,形成 两 个 单 电子 x 键 。 由 于 
有 两 个 自 旋 平行 的 电子 ,该 分 子 处 于 基态 时 具有 磁性 且 为 实验 所 证 实 ， 

C010 键 成 键 和 反刍 抵消 。 另 四 个 电子 占据 在 一 对 x 轨道 上 形成 两 个 7 键 。 

Μο : 净 成 键 为 一 个 a(o2p) 键 和 两 个 x 键 , 键 级 为 3。 

OD 〇 ,; 净 成 键 为 一 个 oa(o2p) 键 和 两 个 单 电子 * 键 , 键 级 为 2。 应 该 注意 的 是 ， 
该 分 子 有 两 个 自 旋 平行 的 电子 占据 反 键 轨道 ,其 基态 为 三 重 简 并 的 。 同 Βι-- 
样 ,O, 分 子 处 于 基态 时 具有 磁性 。 

F, : 净 成 键 为 一 个 sto2p) 键 。 

对 于 异 核 双 原 子 分 子 ,情况 稍 有 不 同 ,在 用 原子 轨道 形成 分 子 轨道 时 ,不 仅 
要 考虑 所 用 原子 轨道 的 对 称 性 ,而 且 要 求 它们 之 问 的 能 级 差 要 小 。 
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ΓΒ: ΠΣΕ δν . 奥 本 海 默 近 仙 将 电子 返 动 与 核 运动 
ΕΤ ντ 及 用 非 相对 论 哈 密 顿 算 符 ,2 用 原子 轨道 线性 组 合 表示 分 子 畦 道 
{ 单 电 了 波 晒 数 ) ,并 以 此 构造 斯 芋 特 行列 式 作为 分 子 系统 的 试探 波 晴 数 ; 纪 应 
用 襟 分 法 确定 线性 组 合 系数 ,从 而 得 到 分 子 轨道 .能 级 等 。 

上 述 思 路 口 发 展 成 为 著名 的 量子 化 学 计算 方法 , 即 其 子 化 学 从 头 计 算法 。 
但 该 方法 对 计算 机 的 内 存 及 运算 速度 要 求 很 高 ,过 去 只 能 用 于 很 小 分 于 的 研究 。 
为 了 用 量子 化 学 解决 实际 问题 ,在 不 同 近 拟 水 平 上 提出 了 各 种 半 经 验方 法 ,其 中 
最 著名 的 有 ΟΝΠΩΟ.ΙΝΡΩ, ΜΙΝΡΟ, ΜΝΓΟ, ΑΜΙ 和 PM3 等 ， 近 年 来 随 着 计算 
机 技术 的 高 速 发 展 , 使 得 应 用 人 从头 计 算 上 方法 解决 实际 问题 已 成 为 可 能 。 
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ἘΚ - 奥 闪 海 默 近 似 及 其 它 一 些 近 似 条 件 下 ,分 子 的 能 级 可 表示 为 电子 ， 
振动 和 转动 等 运动 形式 的 能 级 之 和 , 即 


Επιυι En + ε, ΤΕ) (8.7.1) 


起 中 6, ιε, 和 ej 分 别 表示 分 子 的 电子 ,振动 和 转动 能 级 。 下 和 辆 射 作 用 下 ,分 于 的 
能 级 将 发 生 底 迁 , 从 而 形成 光谱 ， 与 其 对 庶 的 吸收 或 发 射 的 能 量 为 
Αν Εμ. Emo (8.7.2) 
表 8.7.1 给 出 了 分 子 的 电子 ,振动 及 转动 跃迁 所 对 应 光谱 的 吸收 区 域 。 
表 8&.7.1 分 子 的 电子 .振动 及 转动 对 应 的 路 收 区 域 
电子 光谱 ΗΝ 转动 光谱 


αἴξ μμ, 11" -- 10” 400 — 1 ] — 400 
Ἀν ἀξ οι Π ΜΝ. Κἀκ Ἡ- 红外 微波 及 远 红 外 


与 原子 光谱 ( 线 光谱 ) 由 比 ,分 子 中 由 于 原子 核 运动 的 存在 ,其 光谱 要 比 原子 
光谱 复杂 得 多 。 如 分 子 的 电子 光谱 不 仅 包 含 了 电子 能 级 的 跃迁 ,而 且 还 伴随 着 
振动 和 转动 能 级 的 跃迁 。 回 样 ,振动 能 级 的 牙 迁 通常 伴随 着 转动 能 级 的 欧 迁 。 
由 于 转动 能 级 差 很 小 ,由 转动 能 级 获 迁 所 产生 的 谱 线 是 如 此 的 密集 以 至 可 看 作 
形成 连续 的 庶 带 。 因 此 ,分 子 光谱 一 般 为 带 状 光谱 。 在 本 节 中 将 对 双 原 子 分 地 
的 振动 光谱 .转动 光谱 及 其 谱 线 特征 作 一 简单 介绍 ， 

在 起 恩 - 奥 本 海 协 近似 下 ,分 子 中 的 原子 核 运动 的 苹 定 证 方程 为 
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- σεφ" E(R})y= ey (8.7.3) 


Άι, 为 核 p 的 庄 量 ,Et 民 ) 为 固定 核 的 位 置 时 电子 的 能 量 ,e 为 分 子 总 能 
量 。 该 方程 描述 了 分 子 的 振动 和 转动 。 由 于 分 子 姓 于 不 同 的 振动 量子 态 时 ,其 
核 河 距 不 同 ,因而 分 子 的 转动 惯量 不 同 , 从 而 导致 转动 运动 芒 定 捍 方 程 有 不 同 的 
解 , 即 分 子 的 振动 与 转动 是 耦 台 的 ， 如 果 锦 略 振动 与 转 动 的 耦合 , 双 原 子 分 子 核 
的 运动 可 分 解 为 振动 与 转动 运动 之 种 ,从 而 如 前 所 述 ,可 用 谐振 子 模型 和 刚性 转 
子 模型 如 以 处 理 ,其 能 级 表示 为 


各 十 二 JJ (8.7.4) 


. 1 
so 3 


1. 双 原 子 分 子 的 转动 光谱 


当 辐 射 处 在 微波 和 远 红外 区 ,其 能 量 术 足以 导致 电子 和 振动 能 级 的 路 迁 ,分 
子 将 呈现 纯 转 动 光谱 ,吸收 或 辐射 的 能 量 为 


hy= es or En.v,) (8.7.5) 


式 中 nv 和 上 卫 分别 代表 电子 ,振动 和 转动 量子 数 。 在 这 种 情况 下 ,由 于 转动 能 
级 的 上 唉 迁 对 应 于 特定 的 电子 和 振动 能 级 , 因 市 分 子 的 核 间距 不 变 , 用 刚性 转子 模 
型 可 以 很 好 地 描述 双 原 子 转 动 光 谱 : 


2 
y= (+) 100) (8.7.6) 


但 是 ,问题 并 非 如 此 简单 。 在 分 子 光谱 中 ,不 是 所 有 的 路 迁都 是 允许 的 ,而 要 受 
到 选择 定 则 的 限制 。 

辐射 对 分 子 的 作用 是 一 个 与 时 间 有 关 的 过 程 ,解决 这 类 问题 应 该 使 用 与 时 
间 有 关 的 薛 定 得 方程。 一 般 的 做 法 是 把 这 种 作用 看 做 微 扰 ,将 时 刻 上 时 系统 的 
波 函数 用 系统 定 态 波 函 数 展 开 , 代 人 薛 定 泪 方 程 以 得 到 展开 系数 α,(1}ο [α:!" 
表示 ! 时 刻 系统 处 于 某 一 定 态 的 概率 ,由 它 可 以 导出 唉 迁 答 的 计算 公式 , 它 是 分 
子 偶 柜 窍 算 符 表示 的 乍 阵 元 。 野 迁 矩 决 定 分 子 从 “个 能 级 向 另 一 个 能 级 茎 迁 的 
πε ΜΒ ΕΚΤΕἨ: 1. , 则 对 应 的 获 迁 是 不 允许 的 (选择 定 则 }。 此 外 ,对 于 允许 
的 贱 迁 , 谱 线 的 强 弱 不 仪 与 路 迁 答 有 关 , 还 与 能 级 上 分 子 的 占据 数 有 关 ( 由 统计 
热力 学 决定 )。 

在 刚性 转子 模型 下 , 双 原 子 分 子 转动 光谱 的 选择 定 则 为 

(1) 同 核 双 原 子 ” 由 于 其 偶 极 矩 为 零 ,因而 不 产生 转动 光谱 。 

(2) 异 核 双 原子 分 子 AJ = +1, 即 财 迁 发 生 在 相 令 能 级 之 间 。 
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δι 代 人 式 (8.7.61, 得 到 波 数 


ἦ 
ἀπ᾽ ke 


=2x {111} Ξ2Η|᾽ (8.7.7) 


式 中 :为 光速 ;8 = 3 为 只 与 分 子 性 质 有 关 的 常数 , 称 为 转动 常数 。 由 式 


18.7.7) 可 知 .分 子 的 转 怀 光谱 是 由 -系列 等 间距 (A5 2P) 的 谱 线 组 成 的 . 谱 线 
的 强度 由 贱 迁 矩 和 转动 能 级 上 分 让 的 占 气 数 决定 . 

2. 双 原 子 分 子 的 振动 光谱 

当 征 射 从 于 红外 区 ,不 公分 子 的 振动 能 级 发 后 跃迁 ,而 昌 还 将 拌 随 分 子 转动 
能 线 的 跃迁 ”首先 考虑 分 子 的 捧 动 - 在 小 振动 的 情况 下 ,可 以 用 谐振 子 模型 来 
描述 . 

选择 定 则 : 

«ΠΠ ΠΗ ΕΗ ΕΛΙΒΕΊΕ, ππΗΤΕ’κ3 “τι ΤΈΣ Η{ΒΠΕΊΒ. Εἰ 
ΗΒ ΓΕ ΚΞ ΕΝ. 

[21 异 核 双 诛 子 分子 的 Au= {ΕΙ Ή ΕΠ ΕΝ 2 ΠΗ. 

由 于 谐振 子 的 能 级 


Εξ, 人 (5.1.8) 


)ΑΡΙΒΙ ΒΕ. 14:88 15 Μή 1. ΠΠ ΠΤ} η ΡΕ ΜΕΤΑ Η ΒΡΕ -- 
ΣΕ, Ἐ ας Ἅ 


2 一 (8.7.9) 
: 
式 中 。= 半生 称 为 分 了 的 经 典 振动 频率 4 -二 -为 分 的 折合 质 操 )。 


在 -一般 振动 情况 下 ,分 子 扳 动 消 雪 用 非 谐 捧 子 模型 来 人 处理 ,这 时 除了 Auw= 土 ] 
ης σος ,其它 能 组 的 跃迁 (Ar = + 上 2,+3,… 也 是 允许 的 ,这 些 婚 迁 所 产生 说 
开 的 波 数 近 委 为 式 (8.7.9) 所 给 波 数 ( 基 本 谱 带 }) 的 整数 信 . 即 20.35 等 , 称 为 证 
皮带 .相对 村 车 本 谱 带 , 放 冯 带 的 揭 度 要 罚 得 多 . 


3. 双 原 子 分 子 的 振动 ~- 转动 光谱 


分 子 振动 - 转动 光谱 是 出 属于 特定 晨 动 能 级 的 转动 能 级 问 的 贱 迁 让 生 的 ， 
称 为 振动 -转动 谱 . 由 能 级 6, ΕΙ Έ γε, , 所 第 的 能 草 为 
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πα. (8.7. 18) 


2 
Δε-ίν΄- υὴην +3 (+ 1) — 


对 应 于 不 同 的 振动 能 级 ,分 子 具 有 证 同 的 核 间距 ,因而 具有 不 同 的 转动 惯量 了 。 
振动 - 转动 谱 的 选择 定 则 为 

(1) 同 核 双 项 子 分 子 无 振动 -转动 光谱 。 

(2) 异 核 双 原子 分 子 的 Au= +1,AJ < 上 1。 也 有 例外 ,如 对 NO,AJ =0 的 路 
迁 是 允许 的 。 

这 样 ,对 应 子 AJ 的 三 种 情况 ,振动 - 转动 谱 带 可 呈现 出 三 个 分 支 : 


Ι΄-]΄-Δ!|--1Ι,Κ α 
-J =Al=-1,P 支 
-= AJ=0,QQ 支 


在 高 分 辨 率 谱 的 情况 下 ,振动 -转动 光谱 由 一 系列 近似 等 间距 的 庶 线 组 成 , Κ 
支 和 P 支 相对 于 振动 基 频 "(Q 支 的 位 置 ) 作 对 称 分 布 。 在 一 般 情 况 下 ,Q 文 不 
存在 ,振动 基 频 的 位 置 容易 由 谱 线 间 的 间隔 来 判断 :两 条 相 邻 R ΙΡ 支 谱 线 
的 间隔 大 致 为 其 它 谱 线 间隔 的 2 悦 , 其 中 心 即 为 振动 基 频 的 位 置 。 

对 于 多 原子 分 子 的 振动 和 转动 ,其 理论 处 理 要 复杂 得 欠 , 这 里 不 再 介绍 。 除 
了 分 于 的 电子 .振动 和 转动 光谱 外 ,分子 中 电 于 自 旋 及 核 自 旋 和 核 四 极 符 常 可 在 
微波 及 无 线 电波 区 域内 产生 共振 作用 ,而 导致 电子 自 旋 共振 谱 {(ESR) ,核磁 共振 
谱 (NMR) 及 四 极 共振 光谱 。 分 子 的 这 些 光 诺 提 供 了 有 关 分 子 结 构 的 大 量 信 息 ， 
如 键 离 解 能 . 键 长 .振动 力 常 数 .电荷 分 布 、 偶 极 矩 及 原子 核 在 空间 中 的 分 布 方式 
等 ,成 为 现代 结构 化 学 研究 的 强 有 力 工 具 。 


η Β 


3.1 在 一 维 势 箱 问 题 求解 中 ,假定 在 箱 内 V(r)=0。 如 果 V(r)= Ορος 为 常数 ) ， 
是 理会 对 其 解 产生 影响 ? 怎样 影响 ? 
8.1 一 质量 为 斑 , 在 一 维 势 箱 0<z<a 中 运动 的 粒子 ,其 量子 态 为 


φία}Ξ (Ξ ) ως sin( =z + 人 .3866 sin| x ) | 


(1) 该 量子 夸 是 否 为 能 最 算 符 所 的 林 征 态 ? 
(2) 对 该 系统 进行 能 量 测 量 , 其 可 能 的 结果 及 其 所 对 应 的 概率 为 何 ? 
(3) 处 于 该 量子 态 粒子 能 最 的 平均 什 为 钞 少 ? 


3 ἆ πμ 
管 :12) Ε- nA 入 下 np 


， 0.280. 1813 
RB mal ἃ ma’ ) Β πα’ 


习 题 φ1 


8.3 1] gg 重 的 小 球 在 上 rm 长 的 合 内 , 试 让 算 当 它 的 能 最 等 在 300 κ ΗΕ η 

半数 这 ΕΈΙΒΠΗ Γ{Γ» ἐ ἩΤ ΤΠΕ Π δ δ ΒΜ ΠΕΊΠΙΣ 
τ «8.868 10" 

8,4 ΑΠ πι ΠΕΙ ΤἩΗΚΗΕΗΚΕ, ΕΕΤΙΕ ΓΗ ΒΕ ΠΙΓΒΗΈΙΕ Τ 1Η μὲ ἠὴ 
ο ο μα ο 
模型 ,请 络 册 其 能 级 的 表达 式 

8.5 {δη ΕΕ ΑΗ πΠΕ ΠΗΡΕ Τ Ηε ΓΕ Γι φ {μα τ ΠΈΜΠΕΙ {1 {ε7Τ Α 

Β΄ ο. 2ο’ Κα :_ 2ο 

式 中 mw 为 电子 的 质量 ,vr 利 xr ΓΗ ΜΑ ΓΙ ἨΗ {2 ΒΘ ΠΕΙ. 

(9 在 上 述 近 似 下 , 写 出 He 原子 基态 的 能 量 表 村 式 ， 

(2) 如 果 上 六 为 He 的 基态 波 儿 数 (空间 轨道 ;), 则 He 原子 基态 波 晤 数 表示 为 yt1,2)= 1s 
call)1st20812), 这 种 说 法 正确 时 ”为 们 么 ?请 给 出 正确 的 基态 忠 罗 数 的 表达 式 . 

86 在 金属 有 机 化 合 物 特 合 我 中 局 常 被 用 作 柑 护 气体 . 写 出 N; .Ni ΜΝ, δε ὃς 8Η Η: 
ΤΗΕ, ΠΙΚΙΕΜΕΕΝ. 的 特殊 稳定 性 . 
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热力 学 研究 的 对 每 是 含有 大 量 粒子 的 半 衡 系统 。 它 以 经 验 总 结 的 三 个 定律 
为 基础 ,利用 生成 焙 , 热 容 、 规 定 坊 等 热力 学 数据 ,研究 平衡 系统 备 宏观 性 质 之 间 
的 相互 关系 ,进而 预 孙 过 程 月 动 进行 的 方向 和 限度 。 这 一 研究 方法 并 不 涉及 系 
统 内 部 粒子 的 徽 观 性 质 。 

然而 ,系统 的 宏观 热力 学 性 质 决 定 于 系统 的 微观 状态 ,是 大 量 粒 子 运动 的 统 
计 平 均 结 有 果 。 怎 样 从 系统 的 微观 状态 得 到 系统 的 宏观 热力 学 性 质 是 统计 热力 学 
的 任务 , 即 统计 热力 学 是 联系 微观 与 宏观 性 质 的 桥梁 。 这 种 桥梁 作用 体现 在 0) 
为 系统 的 热力 学 量 太 热 力学 量 之 间 的 关系 提供 微观 解释 , 反 过 来 也 使 得 从 系统 
宏观 热力 学 性 质 推测 系统 的 微观 结构 成 为 可 能 ;中 可 以 直接 从 系统 内 部 粒子 的 
微观 运动 性 质 及 结构 数据 计算 得 出 平生 系统 各 种 宏观 性 质 的 具体 数值 

统计 热力 学 中 将 聚集 在 气体 .液体 .国体 中 的 分 子 . 原 子 .离子 等 统称 为 粒 
子 , 简 称 为 子 ， 按 照 粒 子 运 动情 况 不 同 , 把 系统 区 分 为 离 域 子 系 统 和 定 域 子 系 
统 。 离 域 子 系统 的 粒子 处 于 混乱 的 运动 状态 ,它们 没有 固定 的 位 置 , 各 粒子 无 法 
彼此 分 辨 ,所 以 离 域 子 系统 又 称 为 全 同 粒子 系统 。 气 体 .液体 就 是 离 域 于 系统 。 
定 域 子 系统 的 粒子 有 导 定 的 平衡 位 置 ,运动 是 定 域 化 的 ,可 以 想象 对 处 于 不 同位 
置 上 的 粒子 编号 加 以 区 别 ,所 以 定 域 子 系统 又 称 为 可 办 粒子 系统 。 固 件 就 是 定 
域 子 系统 。 按 照 粒 子 间 相互 作用 情况 不 同 ,又 把 系统 区 分 为 独立 子 系统 和 相依 
子 系统 。 粒 子 同 相互 作用 可 以 忽略 的 系统 称 为 独立 子 系统 ,或 确切 地 称 为 近 独 
立 子 系统 ,如 理想 气体 。 粒 子 间 相互 作用 不 能 忽略 的 系统 称 为 相依 子 系统 ,如 真 
实 气体 .液体 等 。 

本 章 作为 统计 热力 学 初步 ,只 讨论 独立 子 系统 ,包括 独立 离 域 子 系统 ,如 理 
想 气 体 ,以 及 独立 定 域 子 系统 ,如 假设 粒子 作 相互 独立 的 简 谐振 动 和 的 晶体 。 

从 微观 的 角度 考察 一 个 总 粒子 数 为 N .总 能 量 为 U .体积 为 VY 的 独立 子 系 


统 , 设 其 哈密 顿 算 符 为 晶 , 则 系统 的 量子 态 g(r ,7;,… ,rw) 由 定 恋 蔷 定语 方程 
确定 ， 
Ηφίήι γην ην) - Εφίτι ,六 ， Εν) (9.0.1) 


式 中 r 为 系统 中 粒子 i 的 人 举 标 。 在 上 述 给 定 条 件 下 : 
1) 根据 测量 原理 { 详 见 全 8.1), 系 统 的 总 能 量 U 为 式 (9.0.1) 的 本 征 值 ; 
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(2) 对 于 独立 了 系统 ,由 于 粒子 间 无 组 互 作用 ,各 粒子 相 昌 独立 ,因此 系统 
的 哈密 顿 算 符 万 可 分 离 为 各 粒子 哈密 蜂 算 符 万 , 之 和 , 即 


FH= ΣΤΗ, 
根据 量子 力学 基本 汽 理 , 式 (9.0.1) 的 葡 可 由 单个 粒子 约定 态 更 定 订 方 程 
Ηφιίτι)Ξ εφ, (ή) (9.0.2) 
的 解 给 出 : 
Ε- ὓε (90, 3) 
φίλεντην',Έν}Ξ [| έν, {9.0.3b) 


(3) 对 于 全 同和 粒子 系统 ,每 个 粒子 的 哈 窜 顿 算 符 Ff, 的 形式 等 价 . 因 而 县 有 
完全 相同 的 本 企 值 集合 se,(1=1,2,…), 因 此 在 式 (9.0.3a) 的 加 和 项 中 将 会 出 更 
相同 的 es ,将 这 些 项 合并 得 到 


所 一 ο π, (0 0 4α) 
LU- dine, (9.0.4b) 


这 相当 于 将 系统 的 N 个 粒子 分 配 在 各 不 相同 的 能 级 s (=1,2,…)? 土 . 换 言 
之 ,能 级 ει 的 占据 数 为 ne 的 占据 数 为 11; ,等 等 πίε -1,2,…) 称 为 能 
级 的 分 布 数 ,由 方程 组 (9.0.4) 解 出 。 显 然 ,对 于 固定 的 UU 和 , 式 19.0.4) 的 解 
并 不 是 唯一 的 ,而 且 还 去 受到 全 同 粒子 对 波 明 数 对 称 性 要 求 的 限制 ,如 对 费 米 
子 ,不 能 有 了 其 个 或 两 个 以 上 的 粒子 占据 完全 相同 的 量子 态 ， 

碌 则 .上 ,对 于 所 给 定 的 独立 子 系统 ,只 要 知道 单 粒子 定 态 茹 定向 方 徇 
{9.0.2) 的 解 , 再 通过 式 (9.0.4) 求 得 分 布 数 nti?=1,2,…), 束 可 以 得 到 系统 的 
波 请 数 yi σι .7.7,… 7)。 系 统 外 在 该 量子 态 时 任意 可 观测 物理 量 口 的 平均 
值 由 下 式 给 出 : 

| yOpdr 
(ο) = 一 -一 一 - (9.8.5) 
| ύ᾽ άτ 


从 而 系统 可 观测 物理 量 品 的 实验 信 由 《 Ὁ) 对 所 有 的 量子 态 取 平均 得 到 。 在 实 
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际 处 理 过 程 中 ,只 对 UN 、V、p 等 做 这 样 的 处 理 , 其 它 热力 学 量 则 通过 热力 学 
关系 式 得 到 。 

需要 指出 的 是 ,对 于 全 税 粒 子 系统 ,由 于 费 米子 和 玻 公 子 所 遵循 的 量子 规律 
不 同 ,从 而 导致 不 同 的 处 理 方法 ,家 者 为 费 米 - 狐 拉 克 统 计 , 后 者 为 玻 色 一 爱 因 
斯 坦 统计 。 根 据 前 面 的 讨论 ,如 果 每 个 量子 态 的 平均 占据 数 元 所 1, 即 系统 所 所 
供 的 量子 态 数 远 远 大 于 系统 的 粒子 数 ,每 个 量子 态 被 两 个 或 两 个 以 上 的 粒子 占 
据 的 概率 很 小 ,两 种 不 同 的 统计 将 给 出 相同 的 结果 。 在 这 种 情况 下 .无 需 对 费 钞 
子 和 和 玻 色 子 加 以 区 分 ,将 这 种 方法 称 为 修正 的 玻 耳 兹 曼 统 计 方 法 。 

本 章 在 应 用 修正 的 玻 耳 兹 坚 统 计 讨 论 独 立 子 系统 的 热力 学 能 以 后 ,还 要 讨 
论 系统 的 热 容 , 烂 , 痰 姆 串 兹 函数 , 吉 布 斯 函数 , 熔 以 及 化 学 反应 的 平衡 涡 数 。 鉴 
于 系 综 在 统计 热力 学 中 的 重要 性 ,在 最 后 一 节 对 系 综 理 论 给 予 了 简单 介绍 。 


$9.1 粒子 各 运动 形式 的 能 级 及 能 级 的 简 并 度 


从 上 节 的 讨论 看 到 ,对 于 独立 子 系 统 , 只 槛 知道 单个 粒子 定 访 藤 定 词 方程 
(9.0.2) 的 解 ,就 可 以 通过 统计 力学 的 方法 计算 系统 的 各 种 热力 学 性 质 。 

设 系 统 的 组 成 粒子 为 x 原子 分 子 , 其 非 相对 论 哈 密 顿 算 符 包括 电子 运动 、 
核 运 动 及 核子 运动 等 。 分 子 作为 整体 运动 的 平 动 (t} 及 核子 的 运动 (n) 可 被 分 离 
出 来 ， 电 于 运动 (e) 及 核 运 动 可 根据 玻 恩 - 奥 本 海 默 近 似 加 以 分 离 。 如 采 忽 略 
分 子 转动 和 振动 的 耦合 , 则 核 运动 叉 可 分 离 为 独立 的 转动 (r) 及 振动 (v)。 这 样 
分 子 的 运动 就 被 分 离 为 上 述 各 种 独立 运动 ,其 能 级 为 各 种 独立 运动 能 级 之 和 : 


εξειτετε,τεςτ ἔῃ 


车 不 考虑 电子 及 核子 运动 , 则 分 子 的 运动 可 分 解 为 平 动 .转动 和 振动 , 蕊 们 的 目 
由 度 分 别 为 3,2( 线 型 分 子 ) 或 3( 非 线 型 分 子 ), 和 3n 一 5( 线 型 分 子 ) 或 3n -6 
( 非 线 型 分 子 )。 单 原子 分 子 无 转动 和 振动 自由 度 。 这 三 种 运动 可 分 别 用 三 维 势 
箱 中 粒子 .刚性 转子 和 谐振 子 模型 加 以 描述 { 详 见 $8.2、$8.3 和 8.4)。 


1. 三 维 平 动 子 
ο. (neon ns =1,2,) (9.1. 1α) 


式 中 ,mm 为 分 子 质 量 ;a ,5,c 为 容器 的 三 个 边 长 。 对 应 于 最 低能 级 (x, = za = 
η. 二 1) 的 量子 态 W111 称 为 基态 。 
如 果 a = 6 =c ,好 势 籍 为 立方 的 , 式 (9.1.1a) 变 为 
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(nt) La HH (Ω.1.15} 


忒 中 θα 为 立方 容器 的 体积 .在 该 情况 下 ,对 某 -能 级 : (基态 能 组 除外) 有 
多 个 相互 独立 的 量子 态 与 之 对 应 ,这 种 现象 称 为 简 并 ,而 将 其 一 能 级 所 对 应 的 所 
有 有 不同 的 量子 态 的 数 用 称 为 该 能 级 的 简 并 度 ,又 际 为 统计 权 醒 ,用 = 表示 ,， 例 
πμ, ΕΕΣ ξῃ 一 有 一 个 独立 的 量子 在 όσες ῥι σι 可 αν 与 之 对 应 ,该 能 
δη 

«πη {η Ἡ ΠΕΙ {η1[]κ Ὶυ-. 

例 9.41,1 在 30J 民 ,101,325 kPa 条 件 下 ,将 1 ια Hz Τὶ ΠΕ ΒΘ, ας Τ Β] 
的 基态 能 级 的 能 量 值 = ,以 及 第 一 汲 发 态 与 基 坊 有 购 能 量 盖 Δε 

解 : 300K ,1N1.325 kPa ΤΗ 日- π᾿ ἘΠ ΠΡ ΒΠ!Κ ἩΙΕΕ 


ν. ΝΤ {πιοὶχ 8.314 1'τιοὶ Kx309K 


Ξ 4 2 3 
Ῥ 111325 Ρα ῃ Π24062 πι 


Ηι 的 摩尔 质量 Μ-Ω.015ἑ«π10 1 imol 1,H; 分 子 的 质量 为 

p= MA 0158 x 107 3 kgrmol’ 16.022 x 05} mol 一 3.347X10 * kg 
根据 题 给 条 件 , 适 用 式 (9.1.1b) ,将 基态 能 级 所 对 应 的 一 套 量 子 数 (1.1,1) 及 有 关 数 据 代入 ， 
得 


Η" χκί6,628ν 10 στ «κ 


EI 0 
πο Βινς 


ο απαλά x 10 7kgx (0. 02462 το 


第 -激发 态 的 -组 量子 数 对 应 于 m, Ἐπιτπ.ΞΌ, δὰ 


= -nx6=1l622x10 Ὁ] 
2 


58 βλ ὃς ο) ἱ ας (4) Βε Εἰ : 
ο ο ΕΕ .0 J 


由 上 例 可 和 , 平 动 子 相 邻 能 级 间 的 能 量 差 Δε 菲 常 小 ,所 以 平 动 子 很 容易 党 
到 激发 而 处 于 各 个 能 级 上 。 此 外 ,统计 热力 学 的 数学 处 理 方法 常 与 Ae /kT 的 大 
小 有 关 , 其 中 居 六 玻 耳 丝 曼 常 数 ,由 摩尔 气体 常数 RR 和 除 以 阿 伏 加 德 罗 常 数 上 而 
得 ,等 于 ,38| x 10 3]-K 1'。 在 通常 温度 下 , 平 动 子 的 Ae ΕΤ 值 约 在 10 “ 数 
量 级 左右 ， 以 后 可 以 着 到 ,这 种 情况 下 平 动 子 的 能 级 常 可 近似 为 连续 变化 , 妓 平 
动 子 的 量子 化 效应 不 突出 ,可 近似 用 经 典 力学 方法 处 理 ， 


2. 刚性 转子 
多 凉子 分 子 的 转动 和 振 功 比较 复杂 ,这 里 只 考虑 双 原 子 分 于。 
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_ --ᾱ 
转动 : 6 


式 中 工 = jpRi( Ro 为 分 子 的 平衡 键 长 ,yx 为 分 子 的 折合 质量 ) 为 分 子 的 转动 惯量 ， 
可 让 分 子 的 转动 光谱 得 到 。sy 的 简 并 度 为 Sr 三 27+1。 


3. 一 维 谐 振子 


{το (=0,1,2,.) (9.1.2) 


εντ [ο τὴν (v=0,1,2,..) (ο 1,3) 


式 中 v= κα 为 力 常数 ,x 为 分 子 的 折合 质量 ) 为 分 子 振动 的 基 频 ,可 从 分 
子 的 所 动 光谱 得 到 。e, 为 非 简 并 的 , 即 g,,= 1。 


4. 电子 及 原子 核 


电子 运动 及 核子 运动 的 能 级 差 一 般 都 很 大 ,系统 中 各 粒子 的 这 两 种 运动 一 
般 均 处 于 基态 。 例 外 情况 是 有 的 .如 NO 分 子 中 的 电子 能 级 间隔 较 小 ,常温 下 部 
分 分 子 将 处 于 激发 态 。 本 章 为 统计 热力 学 初步 , 故 对 这 黄种 运动 形式 上 只 讨论 最 
简单 的 情况 , 即 认为 系统 中 全 部 粒子 的 电子 运动 与 核 运动 均 处 于 基态 。 

不 同 物质 电子 运动 基态 能 级 的 简 并 度 g。0 及 核 运 动 基态 能 级 的 简 并 上 度 gun 
可 能 有 所 差别 ,但 对 指定 物质 而 言 均 应 为 常数 。 


$9.2 能 级 分 布 的 微 态 数 及 系统 的 总 微 态 数 


1, 能 级 分 布 


在 一 定 的 条 件 下 平衡 系统 的 N ,U,V 均 有 确定 的 值 。 粒 子 各 能 级 的 能 量 
值 也 完全 确定 。 以 符号 soyetyez， ,ai 代表 各 可 能 能 级 的 能 量 值 , πα, 
al,n 5 分 别 代 表 在 上 述 各 能 级 上 的 粒子 数 。 我 们 将 任 一 能 级 i ΕΝ 
Μη, 称 为 能 级 i 上 的 分 布 数 。 在 满足 式 (9.0.4a}N = χη, 和 式 (9.0,4b)U 


- yne; 的 前 提 下 ,各 能 级 上 的 分 布 数 可 以 为 菜 一 组 人 入, 由 于 粒子 间 能 量 的 交 


多 ,各 能 级 上 的 分 布 数 也 可 以 为 荔 外 几 给 不 同 的 伪 。 

我 们 将 N 个 粒子 如 何 分 布 在 各 个 能 级 上 , 称 为 能 维 分 布 ,简称 为 分 布 。 要 
说 明 一 种 能 级 分 布 就 需要 一 套 各 能 级 上 的 粒子 分 布 数 。 系 统 可 以 有 好 多 种 能 级 
分 布 ,在 N ,U,V 确定 的 系统 中 有 多 少 种 能 级 分 布 是 完全 确定 的 。 


#9.2 能 朗 分 布 的 窒 恋 数 及 系统 的 总 袜 恋 数 97 


没 定 域 子 系统 只 有 3 个 一 维 诺 振子, 它们 分 旭 在 A.8.C 三 个 定点 上 据 动 ， 
ἄ ειν τ Ην. Ββ 


EN τν si 一 用 £2 -- 2 ἣν ει” hl 


可 以 些 定 ,系统 中 不 会 有 任何 粒子 处 子 能 量 大 于 ε. 以 上 能 级 ,否则 ,二 个 粒子 能 
量 之 和 将 超过 了 了 hy” 该 系统 可 能 具有 的 能 级 分 布 方式 只 能 是 胡 9.2.1 中 所 未 
的 1 ,1 .机 一 种 . 
9 }.Ι N=3,0= 本 br 的 一 维 谐振 于 于 4 ,B,C 定点 上 
振动 的 系统 的 能 缀 分 布 


} 5 5 
一 - + GC- 二 -- 
3 ἡ | 本 hu 2 ἐν 


能 级 分 布 共 说 明和 在 各 个 能 级 上 分 布 的 粒子 数 ,在 能 级 有 在 简 共 或 粒子 可 以 区 
别 的 情况 下 ,同一 能 级 分 布 还 可 以 对 应 于 多 种 不 同 的 状态 分 布 。 所谓 状态 分 布 
指 的 是 粒子 如 何 分 布 在 各 量子 态 上 。 要 描述 一 种 状态 分 布 就 需要 一 套 状 态 分 布 
数 来 表示 各 个 其 子 态 上 的 粒子 数 。 央 此 -- 种 能 级 分 布 要 用 一 定数 日 的 几 套 状态 
分 布 数 来 描述 ， 若 将 状态 分 布 按 能 级 种 类 及 各 能 级 上 的 粒子 数目 来 归 类 , 即 得 
出 能 级 分 布 ， 显 然 . 若 某 能 级 简 并 度 为 ] 时 ,该 能 级 分 布 只 对 应 于 一 种 状态 分 
布 : 

粒子 的 量子 态 称 为 粒子 的 微观 状态 ,简称 微 态 。 系 统 的 徽 态 则 用 系统 中 各 
粒子 的 量子 态 来 措 述 ,全 部 粒子 的 量子 态 确 定之 后 ,系统 的 微 态 即 已 确定 。 站 子 
莲子 态 的 任何 改变 , 均 将 改变 系统 的 微 态 。 由 十 粒子 之 间 不 断交 换 能 量 .系统 的 
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1 
--------- 


一 


微 态 总 是 在 不 断 变化 的 。 一 种 能 级 分 布 D 有 着 一 定 的 微 态 数 Wp, 全 部 能 级 分 
布 的 微 态 数 之 和 即 为 系统 的 总 微 坊 数 。 
下 面 以 表 9.2.1 所 示 的 系统 为 例 , 说 明 能 级 分 布 与 状态 分 布 的 关系 。N = 


3,05 2 Αν 的 一 维 谐振 子 于 A,B,C 三 个 定点 上 振动 ,各 能 级 均 为 非 简 并 能 


级 ,每 个 能 级 上 的 粒子 都 只 有 一 种 量子 态 。 但 归于 粒子 可 以 区 别 , 页 -一 种 能 级 分 
布 可 对 应 于 几 种 状态 分 布 。 斑 将 此 菜 统 三 种 能 级 分 布 所 对 应 的 状态 分 布 示 意 于 


EE 


A ABCARBCABC μη ας ABC 
dPt ανν ο TR ο 


分 布 [ ἘΠῚ 
RN 


图 9.2.1 N=3.U= 邓 如 的 一 维 谱 振子 于 4 .B,C 定点 
上 振动 的 系统 各 种 分 布 的 微 恋 


可 以 看 出 ,分布 1 只 有 图 中 编号 1 所 示 的 一 种 微 态 ,其 微 态 数 W | = 1; 分 布 
[就 有 图 中 编号 2,3,4 三 种 微 态 ,其 微 态 数 钱 r0 =3; 分 布下 有 编号 5 一 10 共 六 
种 微 态 ,其 微 态 数 WI = 56; 系统 的 总 微 态 数 ΣΣ WI τηε Wn= 


10. 
计算 一 种 能 级 分 布 的 微 态 数 的 本 质 是 排列 组 合 问题 。 定 域 子 系统 和 离 城子 
系统 分 布 微 态 数 的 计算 公式 不 同 ,下 面 分 别 加 以 介绍 。 


3. 定 域 子 系统 能 级 分 布 微 态 数 的 计算 


先 讨论 一 种 最 简单 的 情况 , 即 定 域 子 系统 中 N 个 可 办 粒子 分 布 在 El 一 sn 
共 N 个 不 同 的 能 级 上 ,各 能 级 的 简 并 度 均 为 1 ,任何 能 级 的 分 布 数 πι 也 都 是 T。 
可 以 想象 , 取 第 一 个 粒子 排列 到 能 级 上 时 可 以 排 在 ej 一 ev 共 六 个 能 级 中 尾 一 
能 级 上 , 即 有 N 种 方式 可 供 选 择 。 再 排 第 二 个 粒子 时 , 则 只 有 (NN 由 个 空余 的 
能 级 可 供 选 择 。 依 此 类 推 , 当 排 到 第 ( N - 1) 个 粒子 时 ,只 有 剩余 的 两 个 空余 能 
级 可 供 选 择 。 到 排列 最 后 一 个 粒子 时 ,空余 的 能 级 也 只 剩 下 -个 , 即 只 有 一 种 排 
列 方式 了 。 因 此 ,所 研究 的 分 布 具有 系统 的 微 态 数 Μυ 可 按 排 列 组 全 的 梨 法 思 
理 得 出 ,为 
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Wi ΝΙΝ-ΙΝ -2}’(2}{1}- ΑΥ ΞΝῚ 


ΑΗ Αν 即 失 个 粒子 的 全 排 珊 数 ,也 就 是 的 阶乘 Ν! ΒΗ 9.2,1 ΠΠ} 351 
即 力 此 情况 .所 以 分 布 伍 的 微 态 数 Wn 应 当 是 粒子 数 Ν -3 的 阶乘 , 即 Wn=31! 
-3y>2Xx1= 折 . 

-- 步 讨论 各 能 级 的 简 并 魔 均 仍 为 1, 各 能 级 的 分 布 数 是 ni ,n,,… ,7 的 
情况 ， 由 于 问 一 能 级 上 各 粒子 的 量子 坊 相 同 , 所 以 能 级 i 上 ,个 粒子 进行 排列 
时 系统 不 会 产生 新 的 微 态 , 即 η, 个 粒子 的 总 排列 数 1 只 对 应 着 系统 的 同一 种 
微 访 ， 因 此 ,该 分 布 的 微 态 数 νη ΠΗ͂ΙΝ! 除 以 各 能 级 分 布 数 阶 冬 的 连 乘 ,为 


: Ν ΑΝ] 
μπητ προ Ἱ - 


nil πο] "nt Fha,! 


式 中 |]] 为 i 项 连 乘 符 号 。 上 式 也 可 理解 成 N 个 不 同 的 粒 于 按 能 级 分 布 数 ,， 
,,"… 进 行 组 合 的 方式 数 。 图 9.2.1 中 的 分 布 工 , 工 均 属 陡 所 讨论 的 情况 。 按 
下 式 下 得 : 


3! -- 
Ἀεπρι καί χο κο 1 


Wa a xor κο κη 


ΕΕ Ὁ 的 一 大 分 布 数 为 4, ,no,… ,nn ,各 能 级 的 简 并 度 分 别 为 
δι μετ. 的 情况 。 若 同一 能 级 的 各 量子 态 上 容纳 的 粒子 数 不 限 , 则 粒子 按 


骨 级 组 合 得 出 下 1 种 不 同方 式 后 ,还 会 因 同 一 能 级 上 的 柱子 可 处 在 个 同 量 了 


信 而 使 系统 产生 相同 的 微 态 。 若 能 级 上 已 排 定 ” 个 不 局 的 将 子 ,各 粒子 构 有 
nr 个 量子 态 可 殿 选 择 , 即 每 个 粒子 均 能 处 于 该 能 级 的 g, 个 量子 态 中 的 任 一 状 
态 上 , 故 nn 个 粒子 的 微 态 就 能 有 g" 种 方式 。 那么 ,针对 粒子 在 各 能 级 二 已 经 撞 
定 的 某 -种 方式 而 言 ,由 于 能 级 的 简 并 ,就 能 使 系统 有 Εν ΣΤΗ. 


;ςζΖΞζΞττἄττ᾿ΜΛῬ͵τἒ--;-᾿-“““πὄ 


布 Μη Αα 


Wp = ΠΤΙ v! [η (9.2.1) 


Ἡ, 


让 
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式 (9.2.1) 是 计算 定 域 子 系统 任 一 能 级 分 布 微 态 数 Wo 的 通 式 ,适用 于 名 种 情 
况 。 当 各 能 级 的 简 并 度 均 为 1, 即 g =1 时 ,起 (9.2.1) 即 成 为 Wo = 让 ,再 者 
μμ. 


每 一 个 能 级 只 能 容纳 一 个 粒 于 时 , .= 1, 式 (9.2.1) 即 成 为 W, = N1。 因 此 图 
9.2.1 中 三 种 能 级 分 布 的 微 态 数 均 可 以 用 式 (9.2.1) 计 算 。 


4. 离 域 子 系统 能 级 分 布 微 态 数 的 计算 


现 讨论 在 任 - -能 级 es 上 粒子 数 µ, 不 受 限制 的 情形 。 

如 果 任 一 能 级 6, 是非 简 并 的 ,统计 权重 & = 1。 在 任 一 能 级 上 每 个 粒子 只 
有 - -种 量子 态 , 由 于 高 城子 系统 的 粒子 是 不 可 分 辩 的 ,在 任 一 能 级 上 ο, 个 粒子 
的 分 布 只 有 一 种 。 因 此 ,系统 的 一 神 能 级 分 布 , 因 在 各 能 级 上 的 粒子 数 均 已 克 
定 , 故 系统 的 微观 状态 即 已 确定 ,所 以 每 一 种 能 级 分 布 的 微 态 数 Wo =1。 

如 果 能 级 ε, 是 简 并 的 ,其 统计 权重 为 g;。 在 同一 能 级 上 粒子 可 以 有 g; 种 
重子 态 。 这 样 ;个 粒子 在 能 级 <, 上 的 微 态 数 ,就 是 w 个 粒子 分 布 在 8 个 不 同 
的 量子 态 上 的 分 布 方式 数 。 这 就 好 像 将 4, 个 同样 的 球 { 不 可 分 辩 ) 放 置 在 一 标 
懂 的 同一 层 (能 级 ε, 相同 ) 上 & 个 相连 的 不 同房 间 (不 同 的 量子 态 ) 中 有 多 少 种 
条 能 方式 的 问题 。 因 每 间 房 中 球 的 数目 不 限 , 这 一 问题 就 成 为 求 "个 球 与 分 归 
gi 个 房 同 的 (g, - 1) 个 隔 墙 混合 一 起 进行 排列 的 方式 数 。n, 个 球 与 (g, 1) 个 
隔 墙 混合 全 排列 数 为 [ 4,+ (& -1)]!, 因 nm, 个 球 不 可 区 分 ,( &, ο. 
πα ο πο. 

以 等 局 粒子 在 某 一 能 级 上 π, = 2,gi = 3 的 微 态 数 为 例 , 得 


(πι πι +37D! 4. -5 
πι XxX(g =D)! 2: x(3-1)! 21 X21 


1χ 7τ ΜΦΠΙ 9.2.2 所 示 。 


PT DT πη 
PPT CD ΠΠ 


图 9.2.2 ”等同 粒子 ,=2,g 一 3 的 排列 方式 


对 于 某 一 能 级 分 布 而 言 , 每 一 个 能 级 e 上 粒子 的 微 态 数 为 


ΠΟ. η. 
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ἀπ ΣΤ; 
η] xtpg,—1}! 
αλ, σα μη πὶ ΕΞΕΚΗΕἑΝ 2} ΜΕ τὸ  Ι ΗΤ σἩΗ δι ΠΕ 
级 均 为 非 简 关 能 级 tg， 让, 则 得 Wj， 1.1. Ε ἐπ. 

如 时 π, μνι 上 式 可 以 简化 ,得 


ΖΞ |] (0.23) 


用， = || ο ο ο ο --- 
ῃ νι Cg σαι. 2)" 


gr | 
2 |] ο (9.0. 21) 


只 要 离 域 了 系统 的 温度 不 太 低 ,g, 比 n, ΕΧ ΙΟ 倍 左 右 . 上 述 简化 答 件 可 以 成 

对 比 式 {9 .2.1) 与 式 (9,2.2b) 叮 知 ,粒子 数 相 阿 的 定 域 子 系统 与 离 域 -信和 东 
统 ε[|-.8 1 δα βΕ4ἑ 14“; ͵. Η{ ΒΒ ΕΠ] 112} 8}. ἈΕΊ ἄι ὅπ} {ά 
ΑΜΕΑ N1 倍 - 


5, 系统 的 总 微 态 数 
作为 普遍 规律 ,在 NN ,U,V 确定 的 情况 下 ,系统 的 总 微 态 数 是 从 种 可 能 的 
分 布 方式 具有 的 逢 和 仿 数 之 和 , 印 


Ω- δ) Wp (9.2.3) 


I) 
由 于 AN. 忆 . 史 确定 的 系统 能 够 有 了 哪些 分 布 方 式 是 确定 的 .各 分 布 方式 的 微 芒 数 
底 ， 电 可 选用 前 血 的 公式 进行 计算 , 陋 以 各 ΠΠ “ΗΠ. 因此 .2 可 表示 为 
系统 上 .LV 的 函数 , 即 
N=N{N,U,V) 
系统 的 NN ,U,V 确定 后 ,状态 已 完全 确定 ,所 以 可 理解 为 系统 的 一 个 状态 略 
ὮΝ. 


$9.3 最 概 然 分 布 与 平衡 分 布 


统计 的 方法 就 是 求 概率 的 方法 . 
在 粒子 数 约 为 10 的 系统 中 ,总 微 态 数 是 非常 庞大 的 .各 种 分 布 的 微 态 数 不 
同 , 其 分 布 的 概率 也 不 同 , 但 根据 等 概率 定理 ,一 定 是 微 态 数 最 大 的 那 一 种 分 布 
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出 现 的 可 能 性 最 大 , 即 概率 最 大 ,尽管 系统 的 微观 状态 时 时 刻 刻 都 在 变化 ,但 可 
以 用 概率 最 大 的 那 种 分 布 代表 系统 的 平衡 分 布 - 


1. 概率 


车 一 事件 发 生 有 多 种 可 能 的 情况 ,这 种 事件 就 是 复合 事件 ,各 种 可 能 出 现 的 
情况 就 是 可 能 事件 或 偶然 事件 。 例 如 ,一 粒 鹏 子 有 不 同 点 数 的 六 个 面 , 每 搓 一 次 
可 能 存 六 种 不 剧 的 结果 ,所 以 撞 表 子 配 是 包 售 着 六 种 可 能 事件 的 复合 事件。 

某 复合 事件 发 生 一 次 ,结果 是 何 种 情况 纯 局 侦 然 ,就 像 挪 一 次 骨 子 , 无 人 能 
断定 结果 是 几 点 。 但 是 ,复合 事件 重演 许多 次 , 某 偶 然 事件 4 出 现 的 次 数 就 会 
有 一 定 的 规律 性 。 当 复合 事件 重演 πι ἈΚ, ΛΆΒΕ A 出 现 n κ, ΜΙ αι ΤΕ πι 
赵 于 无 穷 太 时 有 任 值 ,定义 为 事件 A 出 现 的 概率 Ρ,, 


- nm 
P, = im 一 
πι----- 111 


概率 是 一 个 数学 概念 ,反映 了 出 现 偶 然 事件 A 的 可 能 性 ， 在 πι 趋 于 无 穷 大 时 ， 
Ps 值 是 完全 确定 的 ,这 就 是 偶然 事件 概率 的 稳定 住 。 例 如 ,一 粒 般 子 的 六 个 面 
均匀 ,质心 居中 ,指骨 子 时 任何 一 面 出 现 的 概率 均 为 1/6 ,表明 出 现任 何 一 画 的 
可 能 性 相同 ,无 论 何人 于 何 她 去 重复 投 指 , 结 果 完 全 一 样 。 概 率 的 稳定 性 反映 了 
出 现 各 偶然 事件 的 客观 实际 规律 。 

概率 又 称 为 概 然 率 。 由 概率 的 定义 可 吞 ,任何 偶然 事件 的 概率 已 均 小 于 
1 ,复合 事件 所 包含 的 各 偶然 事件 概率 之 和 点 为 1, 印 


Ρυς >,P,=1 


某 复 合 事件 所 包含 的 两 偶然 事件 Α 与 BB 的 概率 分 别 为 P, 与 Ps。 者 这 两 
种 偶然 事件 互 不 相 容 , 即 出 现 了 事件 A 就 不 可 能 同时 出 现 事件 B, 则 该 复合 事 
ΗΒ 4 或 者 电 中 任 一 结果 的 概率 应 为 {P。 + Ps)。 若 事件 A 与 事件 8B 被 此 
无 美 , 则 A 与 B 同时 出 现 的 概率 应 当 是 (了 Ps Xx Pa}。 

在 统计 热力 学 中 ,上 述 概 率 又 称 作 数学 概率 ,以 区 别 于 即将 介绍 的 热力 学 要 
率 。 


}. 等 概率 定理 


统计 热力 学 研究 的 系统 有 数量 级 在 10” 左右 的 粒子 。 粒 子 在 不 停 地 运动 中 
通过 碰 擅 不 断交 措 着 能 量 , 相 应 使 系统 的 微 态 不 断 发 生变 化 。 由 于 粒 于 磁 撞 频 
率 非 常 高 ,使 在 宏观 看 来 极其 短暂 的 时 间 内 系统 经 历 的 微 态 数 已 大 得 足以 反映 
出 各 种 微 态 出 现 概 率 的 稳定 性 , 即 在 观察 系统 宏观 性 质 的 短暂 时 间 内 ,出现 各 个 
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币 态 的 串 人 能 性 与 其 数学 概率 相符 . 

仁和 .LV 确定 的 情况 上 ,统计 热力 学 对 系统 出 现 各 演 态 的 概 案 采用 了 一 
个 科 人 党 的 目 设 ,好 系统 各 微 态 出 现 的 概率 相等 。 这 个 假设 你 为 等 概 罕 定 理 ， 该 
定理 无 法 直接 证 明 ,从 是 反 这 来 说 也 没有 理由 认为 系统 中 其 子 作 不 规则 运动 时 
巢 微 态 出 现 的 慨 这 会 与 其 它 微 态 不 同 : 更 重要 的 基 根 据 等 得 举证 埋 得 出 移 结 
沦 , 己 被 实践 江 基 是 正确 的 : 按照 等 概率 定理 ,AN ,IT.Y 确定 的 系统 中 几 秽 各 
[γα “γα ΡΠ ΒΕ {ΚΦ κΏ {ΠΕΙ͂Ν 


3. 最 概 然 分 布 


Vv. ,VY 确 定时 . 粒 于 的 各 种 分 布 方 式 拥有 系统 的 微 态 数 不 同 。 由 于 各 微 
态 出 瑰 的 概率 相等 ,所 以 各 种 分 布 出 现 的 概 兴 应 有 所 不 同 。 系 统 中 出 现 各 种 微 
仿 是 万 不 相 容 的 ,因为 其 瞬间 系统 是 这 种 微 态 就 不 吕 能 同时 嘻 现 男 一 种 微 态 。 
系统 中 粒子 好 于 任 一 分 布 嘱 , 别 只 要 系统 表现 为 分 布局 的 Wop 个 微 态 中 的 任何 
- :个 即 可 ,所 以 分 布 吃 出 现 的 购 率 应 当 居 出 现 每 个 微 态 的 概率 连 如 Wh 次 , 即 


1 Wo 


1 一 r 
” Wy Ω (ο 3.1} 


由 上 式 可 知 , 存 指定 N ,U,V ἘΠ ΓΊΝ ΒΝ Βὲ ἈΕῚ δ} 3π τὴ 3Η ΒΑ ΔΕ κ Εκ 
κ ΡΙΚ ΑΜ ΜΕΣΑ 21. ἘΙΠΗΗ͂ 9.2.1 所 坟 系 统 为 例 ， 
[ .1 ,由 -种 分 布 的 总 微 赤 数 只 =10, 每 种 微 访 出 现 的 概率 为 1710,， -种 分 布 
厂 趟 上 出现 的 概 举 可 按 式 49.3.1 得 出 : 


Wi 


3 
Pr- 7 10 


ᾳ ιο 


45 [[5|8Π1π“ΞΤΕΚ.Ι͵Η| 3 {ΞΕ ΑΣ, ή ΠΕΡ ΆΡΠΗΝ,υ.ν 
条 件 下 的 最 概 然 分 布 ， 

.ἱ(9,5,1, ΗΕ -种 分 布 的 数学 概率 Py 与 其 微 态 数 Wp ΚΕΠ Ἐκ 
而 1x9, 所 以 直 按 由 各 分 布 的 微 态 数 也 能 说 明 出 现 这 种 分 布 的 可 能 性 - 统计 热 
力学 就 把 νι 称 为 分 布 只 的 热力 学 概率 ,人 就 称 为 N .U,V 条 件 下 物 系 总 的 热 


4. 最 概 然 分 布 与 平衡 分 布 
在 系 综 处 十 平移 状况 下 ,最 概 然 分 布 的 数学 概率 实 蒜 二 是 隐 着 粒 于 数 增多 
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而 诚 小 的 ,而 最 袜 然 分 布 以 及 侦 离 最 概 然 分 布 一定 小 的 范围 内 各 穆 分 布 的 数学 
概率 之 和 却 随 着 粒子 数 增 多 而 加 大 。 这 一 规律 可 以 用 下 例 给 以 说 明 。 

设 某 独立 定 域 子 系统 中 有 NN 个 粒子 分 布 于 同一 能 级 的 A 、B 两 个 量子 态 
上 。 当 量子 态 A 上 的 粒子 数 为 M 时 ,量子 态 B 上 的 粒子 数 为 (NN 一 M)。 因 粒 
子 可 以 区 别 , 故 上 述 分 布 方式 的 微 态 数 为 


Ν Ὶ 
ΜΙ Ν-Μ}! 


此 系统 每 一 种 分 布 的 微 态 数 可 用 (x + ?)” 展开 式 


Wh = 


(1 τν) Σ ΜΙ πα” 
中 种 项 的 系数 表示 。 不 同 的 ΕΦ Τραμ ηλ. 在 M= 上 2 时 , 展 
开 式 中 系数 最 大 , 故 最 概 然 分 布 的 徽 态 数 Wp 可 表示 为 


WwW Ν 
BE (NA)! (Ν/2)1 


令 z 工 =1,y=1, 可 得 系统 的 总 微 态 数 ; 


Ω- Σ Whp = Σ ΜΠ τα ΠΠ My =2™ 
为 了 说 明 问题 , 取 NE 10 及 Ν 20 两 种 情况 加 以 对 比 。 N= 10 时 共有 11 
种 分 布 ,最 概 然 分 布 为 M=5,N -MM=5;N =20 时 共有 21 种 分 布 ,最 概 然 分 市 
为 M=10,N 一 MM=10。 现 将 N=10 和 和 N=20 时 有 关 分 布 的 微 态 数 Wb、 数学 
概率 Pn 摘 列 于 表 9.3.1 及 表 9.3.2。 


于 9.3.1 N=10 时 独立 定 域 子 系统 在 同一 能 级 4 、. 卫 两 个 量子 态 
上 分 布 的 微 访 数 及 数学 概率 {总 微 态 数 = 1024) 


从 这 两 个 系统 的 对 比 可 以 看 出 , 随 着 系统 内 粒子 个 数 N 的 增 大 ,尽管 最 概 
然 分 布 的 微 态 数 增加 ,但 因 系 统 的 总 微 态 数 增加 得 更 大 , 故 最 概 然 分 布 的 数学 概 
率 反 而 下 降 。 从 N=10 的 Ps =0.246 09 下 降 到 和 N=20 的 Ρῃ-0.176 20, 


9.3 ΜΜΕ 1Π5 


Ἐ 9.3.2 ΧΞΟΖΟΒΗ ΥΕΑ ΤΡ ΑΤΕΗ-πδηα .有 两 个 量子 态 
Γή ασ ΕΦ 人 一 1 048 576) 


| 8 9 


ΝΞ ΙΝ 17 11 
WI; ] | 12597 | 167960 


| 
ϱ 5. | 


10 [1 12 | 


I | 9 | 8 | 0 
184756 | [67960 | [25970 1 


| 


0.16018 | 0.17620  ὐ 16018 


“0 159019 ϱ, 12013 


然而 .偏离 最 概 然 分 布 同 样 范围 内 ,各 种 分 布 的 数学 概率 之 和 却 随 着 六 的 


增 大 而 增加 ,例如 N= 10 时 ,AM =4， | 
A=5,A -6 二 种 分 布 的 数学 概率 之 
利 为 0.656 25; 而 W=20 时 ,M=8&， 
M=9.M= 10,M=11,M=12 下 种 
分 布 的 数学 概率 之 和 则 增 至 0.736 82. 
这 种 关系 可 从 图 9,3.1 看 出 ,选择 这 
样 的 坐标 是 为 了 使 不 同 的 N 和 值 时 ., 横 
学 标的 长 庆 殉 为 1, 以 及 最 概 然 分 布 的 
PAP, 均 相等 ,以 资 比较 。 从 图 中 还 
引 以 看 出 , 随 者 N 的 增 大 ,曲线 变 得 起 。 ope 


ΡῃΐῬῃ 


ΚΗ ΠΗ, Ν 足够 大 时 , 曲 ΜΝ 
线 就 府 到 几乎 成 为 在 最 概 然 分 布 (MA 加 9.3.1 N=10,N=20 时 独立 定 
=0.5) 处 的 一 条 直线 。 域 子 系统 在 同 -- 能 级 A、B 两 个 量子 
下 面 讨 论 能 量 相同 A、B 两 个 量 态 上 分 布 的 P,Pn- Μ/Ν 图 
子 态 的 独立 定 域 子 系统 中 粒子 数 大 到 
10Η {ΠΠ}. 


应 用 斯 特 打 (Srirling) 公 式 ， 
1 Ni 
Vr DAN N/E 
ΗΝ 2xN(NVey 代入 最 概 然 分 布 微 态 数 公式 


(9.3.2) 


ΝῚ 
(ΝΘ (ΝΖ2}! 


Wi = 


整理 入 
Wp= wv 2 /πν «2 
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可 得 最 概 然 分 布 的 数学 概率 为 
Pa= μμ Ως ν 2/πΝ 
将 N=10 代入 ,得 
ΡΗΞ7.98ΧΙ0 19 


ΠΠ ΒΡΕ. κ ΒΕ ΑΕΒΕ ΤΑ ΓΤΕΗ 3 
有 0.5x10* 个 粒子 而 言 。 

然而 ,在 舍 有 如 此 巨大 数目 粒子 的 系统 中 ,如 果 在 量子 态 A 和 量子 态 B 上 
的 粒子 数 并 不 正好 是 0.5x10* 个 ,而 是 少 一 些 或 多 一 些 的 分 布 ,实际 上 与 最 概 
然 分 布 相 差 极 微 。 当 量子 态 4 .B 上 的 粒子 数 与 0.5x102 偏 离 到 如 2w N=2 
x1082 个 , 即 量子 态 4 上 的 粒子 数 从 0.5x10* 一 2x10" 变 到 0.5x10*+2x 
102 个 ,因为 2x 102 与 0.5x 10* 比 较 起 来 非常 小 , 故 量 子 态 A、B 上 粒子 数 的 
这 种 微小 改变 在 宏观 上 是 难以 察觉 的 。 如果 把 上 述 系 统 各 种 分 布 Pp 给 于 Pp 
Ps -MAN 图 上 , 则 上 述 范 围 的 各 种 分 布 , 即 在 量子 态 上 是 M=0.5x10 2 
xd102=0.5x1034(1+4x30 22) 的 各 种 分 布 的 PvPs 就 几乎 完全 重合 在 最 概 
然 分 布 的 Pn/Pa 线 上 。 可 以 求 得 这 些 分 布 的 数学 概率 之 和 : 


A ΝΙ 


1 
2. Σπ}! «κ(ὃ- ” |! ΣΝ 
在 NM=104 时 ,为 0.999 93, 确 实 很 接近 于 1 ΤΌ. 

统计 热力 学 研究 的 含有 1024 左 右 个 粒子 的 系统 处 于 平衡 时 ,尽管 最 概 然 分 
布 的 数学 概率 是 非常 小 的 ,但 最 概 然 分 布 以 及 偏离 最 概 然 分 布 一 个 宏观 上 根本 
无 法 察觉 的 极 小 范围 内 ,各 种 分 布 的 数学 概率 之 和 已 十 分 接近 于 1, 说 明 紧 靠 最 
概 然 分 布 的 一 个 极 小 范围 内 ,各 种 分 布 的 微 态 数 之 和 已 十 分 接近 于 系统 的 总 微 
κ 中。 因此 ,尽管 系统 存 N, U,V 获 定 的 平 疾 情 况 下 ,粒子 的 分 布 方式 仍然 
千变万化 ,但 几乎 没有 超出 紧 靠 最 概 然 分 布 的 一 个 极 小 范围 ,或 者 说 所 出 现 的 分 
布 几乎 就 可 以 用 最 概 然 分 布 来 代表 。 所 以 , Ν, U,V 确定 的 系统 达 平 衡 时 ,将 
子 的 分 布 方式 几乎 将 不 随时 间 而 变化 ,这 种 分 布 称 为 平衡 分 布 。 显 然 ,平衡 分 布 
即 最 概 然 分 布 所 能 代表 的 那些 分 布 。 


| 


dQ 求 值 的 数学 过 程 可 参阅 : 唐 有 社 统计 力学 及 其 在 狗 理 化 学 中 的 应用 北京 : 笠 学 出 版 社 .1964， 
32 一 33 页 。 
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$9,.4 ας 


1. 玻 耳 兹 里 分 布 

起 时 益 坚 (Boltizomann} 对 独立 了 系统 的 平衡 分 布 做 个 泪 其 的 描述 :全 系统 的 
个 粒子 中 , 某 一 量子 态 }(ΒΗΕΒ ε) ΓμΠΤ Γη} 4 δα η, ΙΓΗΤΒΤΗ ΕΒ 
ΓΕ: “'.ΒΙ 

于 λα" ο] 

πια ΜΙΑΣ ε ΗΕ ΕΡΕ ΤΑ, Τ ΓΝ ΕΗΒ 

亲 能 级 ι ΗΒ ΤΑ Ἄς, ΙπΒΗδ ο,  Γὸ ΕΤ -Ἡξ Βἰ ε, , 则 系统 的 
个 粒子 中 ,分 布 于 能 级 :上 的 六 计数 ( 即 能 级 ; 的 分 布 数 }n, 止 比 于 该 能 级 的 
统计 权重 g, 与 其 玻 耳 兹 县 因 子 e 的 乘积 . 即 

n= N= μις hh 

根据 式 (3.0.4) ,系统 的 粒子 数 N 足 各 量子 态 分 布 歼 之 和 ,也 是 省 能 级 分 布 

数 之 和 ， 


将 上 两 式 的 分 蔷 定 义 为 粒子 的 本 分 函数 ,以 4 1. ΒΙ 


el κ - 
gd Ve oil (4. 1η) 
1 
"εἰ S% 1 ek] ， 
站 一 (0 4, ο) 


这 两 个 定义 式 是 等 效 钓 ,于 是 得 到 彼 征 兹 曼 的 数学 表达 代 ， 
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符合 此 式 的 分 布 方 式 称 为 玻 耳 兹 里 分 布 。 

式 {9.4.15b) 的 加 和 式 中 任何 一 项 we ““' 是 能 级 i 拥有 的 量子 态 数 g&g, 与 一 
个 小 于 上 的 玻 十 兹 曼 因 子 e。 “的 乘积 。 由 式 49.4.2b) 可 以 得 出 任何 两 个 能 级 
i 上 上 分布 数 n, .mx 之 比 为 


ιτ ΠΩ 
3 ee 
任 一 能 级 i 上 分 布 的 粒子 数 x, 与 系统 的 总 粒子 数 N 之 比 为 
A ge kl er! 


所 以 常 将 ge ““*! 称 为 能 级 i 的 有 效 状态 数 ,或 称 为 有 效 容量 。 与 此 类 似 , 能 量 
Δε 的 量 于 恋 上 的 有 效 状态 数 或 有 效 容量 为 e ““: 正 因 为 g 值 决 定 了 粒子 
在 各 能 级 上 的 分 布 情况 ,而 g, 与 s, 又 取决 于 粒子 的 性 质 , 故 将 y 称 为 粒子 的 配 
分 函数 。 

既然 玻 耳 兹 受 分 布 即 平衡 分 布 ,并 且 可 以 用 最 概 然 分 布 来 表示 ,所 以 玻 耳 兹 
曼 分 布 的 数学 式 就 可 以 对 N ,U,V 确定 的 系统 求 取 νὴ 的 检 大 值 而 得 出 。 在 


89.2 中 已 经 得 出 Wb 是 能 级 分 布 数 的 函数 ,并 受 φις δα  ΝΞθ ΣΧ φ, 
Νεο τ ο ο το. 
ΣΣ} δ Β (ΓαβταΏβο) ΒΕ3Ε 3 διε. 

"2. 拉 格 朗 日 待定 乘 数 法 


“ε 8 ἂχ Ε-Είαι.σ.."" ;XY; ) 为 极 值 时 , 则 dF ΞΌ. 因 dF 可 表示 为 


dF dF dF 
dF = [οι Jan 十 (去 EE 十 "+ [二 jdz, 
只 要 κ Πιτ 变量 均 为 独立 变量 , 则 dF =0 时 ,上 式 中 项 偏 导 数 均 碳 为 等 ,到 


ΟΕ) ΕΙ faE1- 
ο ο. 


联 立 这 个 方程 求解 ,就 能 得 出 下 ἩΕΙΒΠ ΧΜ 48 变 其 的 值 - 
如 果 函 数 Ε 的 各 变量 间 有 下 列 两 条 件 方程 限制 : 
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----- ο --- --- ------- ------------ --------------------- 


i 

i gar a ἃν αν 1 .Ἓ.Ἓ. 
Πη πε πι (η -2) ΤΕ ΒΑΕ Ξ 0Η, Π ΠΕΠ - 2Η τὴ 
数 为 鹤 的 方程 ,无 法 解 得 dF = 辣 时 对 应 的 #1 个 x ΑΗ. δι κκ α.β 
两 个 待定 乘 邦 分别 琵 以 条 件 方程 mw Μ ο». Γ ΠΡ ΕΤΗΠΠΗ πὲ δα 7. ΒΙ 

= Err ΞΡ +oap t+ Be 
= 

因 φι-Ό.ᾳ--0, κ ἀΕ-0 ΠΧ ΠῚ dZ = 由 δεί -2) 个 独立 的 x 变量 对 应 的 
[7 | 为 堆 、 选 择 适 当 的 a 与 及 使 男 两 项 | ?和 } 亦 为 零 ,总 共 可 得 n 项 函数 Z 
村 各 x; 安 量 的 偏 导 数 为 零 的 关系 式 , 即 


πλ. 


ΤΙ όσα] 


εκ FF ... | κ. 
μυ”... + 有 | 二- 


.ν ΔΕ / ο... 
ΙΙ 
κα ἘΠΕ ΡΊΕ ει -0 Βα φ;-0,1ξ(ητ2) ΤΕ, ΒΚ οκ ΑΕ, ,可 得 出 2 个 r 变量 
及 .8 的 值 . 它 们 对 应 的 dZ=0, 即 dF 0, ΜΙΗ͂Ι ΡΊΚΙΕ- 这 -组 r ἙΗ͂ 
的 值 必 然 同 时 满足 gl ,w; 的 限制 。 这 种 根 纪 茶 件 上 方程 的 数 日 假设 相应 的 待定 
乘 数 来 求 冰 数 条 件 彼 值 的 方法 , 即 拉 格 裔 日 待定 素数 法 - 
例 9.4.1 这 求 表 面积 汶 扩 时 长方体 体积 最 大 的 三 边 之 长 ,wz 
解 ; 设 长 卢 伟 体积 骨 了 , 则 


τί ιτ) - αγς 
你 设 长 方术 的 表册 积 为 4. 则 
ασ Afr yey ὂνα Ελπτ-α" 
名 条件 方程 ti 内 
ο ο Dvr 2 -a =0 


役 答 定 乘 数 s. 则 体积 的 条 件 秘 值 可 控 拉 属 朗 HH 待定 络 数 法 解 卜 到 联 站 方程 而 的 得 ; 


(3 ) ( τ᾽ | - ΑΣ ΙΓ 2αν- δας - | 
{ 字 | [ο] + αντ ἆἐα 和 
(ja 时) 2α, -0 
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(στ ντο νς -7σι 一 人 = 站 
得 一 上 
T ἘΞ ΚΕ 
结果 表明 ,表面 积 为 az 时 悼 积 最 太 的 长 方 体 是 一 个 每 边 均 Ἀθη 方 体 。 


3, 玻 耳 兹 曼 分 布 的 推导 
ΤΕ (9.0. 44)δ Α (9.0.4) ΡΑΕ g1 = Σε, -N=0 及 gy= δει 


- DT=0 的 限制 情况 下 , 求 出 分 布 的 微 态 数 Wp 的 枢 大 值 , 则 应 为 系统 的 最 概 然 
分 布 的 微 态 数 , 对 应 的 一 套 分 布 数 即 最 概 然 分 布 的 分 布 数 .也 就 是 平衡 分 布 或 防 
耳 兹 有 曼 分 布 的 一 套 分 布 数 。 因 lnWb 是 Wp 的 单 值 函 数 , 故 Wp 为 极 值 时 In Wo 
也 是 极 值 ,选择 In Wo 来 求 取 极 值 更 为 方便 。 

定 域 子 系统 与 离 域 子 系统 的 多 op 与 各 分 布 数 有 不 同 的 函数 关系 , 现 以 定 
域 子 系统 为 例 作 如 下 推导 ,所 得 结果 与 离 域 子 系统 完全 相同 。 

由 式 (9.2.1) 得 定 域 子 系统 的 Wp 表达 式 为 


. :i 
Wi = Ν | [TI ΗΝ 
取 对 数 可 得 
lnWp=lnN! + Σ) (nlng,— nn,!) 


当 粒 子 数 特别 大 时 ,可 将 式 (9.3.2) 所 示 斯 特 林 公 式 中 的 N! 取 对 数 ,而 后 进行 


简 北 ,得 出 的 近似 式 为 
lInN! = NInN-N (9.4.3) 


将 此 式 代 人 上 式 ,得 
mWnp=NinN-N+ 2 (πλπᾳ, - nlnnit πι) 
设 两 待定 乘 数 a 及 ,分别 乘 以 两 条 件 方程 后 ,可 得 
εφιΞα(γπι-Ν)-0 
βρι-β(Σλεπε.-Ὀυ}-ο 


将 上 三 式 相 加 ,得 画 数 Ζ: 
Ζ-]ηῃ 5 αφ + βῷ; 
-ΝΙΩΝ- ΝΤ > (nlng, - ”.1ηπι; πι) ταί ο) η, -Ν) -βί >) πει [7) 


在 4Z =~0 时 可 得 出 一 组 { 3 ] =0 的 方程, 其 中 任意 一 个 为 


9, 汪 粒子 配 分 函数 的 计算 [11 


πα, -ἰπη,-ατβε,-ῃ 
消去 对 数 .可 得 


πι, ο μ.ο (94,4) 
3: 89.6 ΠΗ ΕΠΙ ΕΕ ΠΧ 六 的 数值 为 
κ (9.4.5) 


将 式 (9.4.5) 代 入 式 (9.4.4) ,结合 条 件 方程 jn, N =0, 得 


Ν ο» μ.ο. Ξ οἳ τ µε | 
Ν Ν 
印 PF 二 二 (0.4.6) 
πε 4 


ου 8 


将 式 (9.4.51 友 式 19.4.6)? 代 人 式 (9.4.4) ,就 得 出 最 概 然 分 布 的 分 布 数 表 达 式 ， 
该 式 与 式 19.4.2b}) 相 同 ,为 平衡 分 布 或 玻 古 兹 曼 分 布 的 表达 式 。 
严格 虞 米 ,用 拉 格 郎 日 待定 履 数 法 导出 的 上 述 结 果 只 套 In Wi 极 值 时 ,也 就 
Εν, 为 极 值 时 对 应 的 能 级 分 布 数 ,该 极 值 是 极 大 偿 是 极 小 党 等 进一步 证 明 。 
97 Wo 


4 In W, 在 极 值 点 上 的 各 项 二 λα. 均 为 正 值 , 则 求 得 的 极 值 为 极 


Ην. ΜΕ κ. 
[ΓΣΕΕ ΠΊΒΞΙ {3 InWi χίπ, [τῇ 


din Wp 


ja = ne,— ΙΓ], 
an ΝΖ, | 
ΠΙ ο στ. 
ΘΙ {1 


任何 能 级 上 的 粒子 数 n, 只 能 是 正 值 , 故 InWi 的 任何 -Ἡ βῇ {πχ πο 
[Ι. 19 88 ;Εμῇ InWp 是 极 大 值 ,确实 是 微 态 数 最 大 的 最 概 然 分 布 。 
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粒子 配 分 肖 数 可 以 表示 成 平 动 . 转 动 , 欣 动 .电子 适 动 各 核 运动 共 五 种 运动 
形式 上 卫 分 丙 数 的 连 乘积 . 求 出 各 种 运动 形式 的 配 分 艾 数 ., 即 可 求 出 粒子 的 配 分 级 
Ἡ 为 了 讨论 方便 ,统计 热力 学 中 常 把 各 运动 形式 的 基 坊 能 级 选 作 各 日 能 其 的 
零点 下面 逐 -加 以 讨论 . 
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1. 配 分 盏 数 的 析 因 子 性 质 


假设 独立 子 系统 中 粒子 的 佳 一 能 级 i 的 能 量 e, 可 表 所 成 五 种 运动 形式 能 级 
的 代数 和 : 


ειτει, τε. τει Τε, 十 中， (9.5.1) 
而 该 能 级 的 统计 权重 μ, 则 为 各 种 运动 形式 能 级 统计 权重 的 连 乘积 : 
δι Bir Br Br,s Be Bn, (9.5,2) 
将 这 两 个 关系 式 代 大 粒子 配 分 苗 数 ο 的 表达 式 {9.4.1b): 
ο = ΚΟ 


1 


τίε τε Τε ΤΕ τε ΤΖΕΤ 


一 Dg rg ge gn 


λα ο ο 


各 括号 中 的 物理 量 只 与 粒子 各 独立 运动 形式 有 关 , 分 别称 为 粒子 各 独立 运动 的 
配 分 函数 ， 即 


平 动 配 分 函数 ΣΣ”. 
转动 配 分 函数 4 = ys es .. 

振动 配 分 函数 4. ge το (9.5.3) 
电子 运动 配 分 函数 9e= 2Jgee “7 
πο σι- Σο. se 


所 以 


他 η 》 是 诸 粒子 各 能 级 的 加 和 , 即 对 于 平 动 转动. 振动 .电子 运动 . 核 返 动 各 种 返 动能 强 的 加 


和 .虽然 式 中 均 用 》， 来 表示 ,但 各 自 i 的 取 值 是 不 同 的 ， 


式 中 这 种 英 系 可 用 下 起 说 明 . 例如 = Χα Ἐν - 1239=12.3， 则 有 


Z= ΛΧ,Υ,-ΧιΥγ 1 Χι ντ Χι Ἐν τιν + XY + XY, 


ΠΩ 


-ΧιίΎι: Τὰ} Υλη Na Ντ 1 Yt Τα 


(NIT NI) ΥΣ DX DY 
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ανν dn (9.5.4) 


ΜΗ ΠΗ τῇ Ἐπ ΒΕ 1ΕΤΠ ΒΓ} 168α7 ΒΙ πε, ας τὸ ἩΠΠ Ρε 
数 的 析 因 子 性 质 。 相 对 十 各 独立 运动 的 配 分 遇 数 而 言 ,9 可 以 称 为 粒子 的 全 本 
外 晤 数 


1. 能 量 零 点 的 选择 对 配 分 函数 的 影响 


由 配 分 国 数 的 定义 可 知 ,其 值 与 各 能 级 的 能 量 有 关 . 然而 , 任 - -能 级 i 的 能 
ij 能 量 零点 的 选择 有 关 ,就 像 一 座 山 ,海拔 1500 吓 . 山 脚 的 平 星 次 拔 400 πι, 
以 海平 面 高 度 为 零 村 此 中高 度 是 1500 m ,而 以 出 拷 平原 为 商 度 的 零点 时 山高 应 
1 1500 πι- 400 m 1100 πι. ΒΕ g 值 与 能 量 零 点 选择 有 关 , 为 正确 运用 各 种 
配 分 葬 数 ,必须 明确 选用 的 能 量 零 点 。 
统计 热力 学 通常 规定 各 独立 运动 形式 的 基态 能 级 作为 各 日 能 量 的 零点 ,这 
样 的 选择 使 任何 能 级 的 能 层 不 会 是 负 人 ,避免 了 有 关 计 算 会 式 出 现 不 必要 的 哮 
烦 - 苦 某 独立 运动 形式 基态 能 级 的 能 其 值 为 so, 能 级 i 的 能 量 值 为 E , 则 以 基态 
作为 能 其 零点 时 能 级 i 的 能 量 值 se; 应 为 


εξε -εῃ (9 5.5) 


规定 基态 能 级 的 能 量 为 零 时 的 配 分 函数 以 g" 表示 ,出 由 配 分 琴 数 的 定义 可 


{5 
9 一 ee (τεμ ἜΤ 
ου 4.1 Σιν ε «ΕΙ 
Ἂν ας; pe ερ. (9,5 6) 
则 有 απο τα" 
β] gq Ξ eg (9.5.7a) 


上 述 关 系 用 于 各 独立 运动 的 配 分 崩 数 定义 式 . 得 


站 ἐμ ΚΤ 


ουν ον 
ᾳ, 一 ο. ἡ Ἔα, ΤῊ ΠΗ ΣΟΙ ΄ (9 «5. 7ο) 
a α ων ey 1 


- | ， 
央 上 RN Εν Ξ- 0 . 故 在 常温 条 件 下 αὐ πο Ωγ. ην Ξ ας ντ η νι 所 以 οἳ - 
ον ΠΕΙ, fr 全 TT 通常 在 10 左右 , 故 4 与 gs 的 差别 个 能 忽略 - 电子 运动 与 核 
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运动 基态 的 能 量 也 很 大 ,使 对 应 的 两 种 配 分 国 数 也 有 了 明显 的 区 划 ， 
例 9.5.1 由 光谱 数据 得 出 NO 气体 的 振动 顿 率 =. 的 2x10”s 1 ， 试 求 300 ΚΠ 
NO 的 加 与 9 之 比 - 
解 ; 由 式 49.5.7b7g0 = ενα τρ, Κα 
αν /d= er α΄ 
μα -- 维 谐振 子 的 能 级 公式 (9,.1.3)s,n= λνΖ2 ΒΠΊ3 


κ 


αὐ /ᾳ, = exp( hy/2RT}D 
6.626 <XI10 MJ'sx 5.502 x TS | 
2x1.381 ΧΙ 3]:K καρῦκ 
= exp 4.480= 38.2 
显然 ,在 通常 温度 下 οἳ 与 q, 之 差 是 不 能 把 略 的 。 
选择 不 后 的 能 量 零 点 会 影响 本 分 函数 的 值 ,但 对 计算 玻 耳 兹 曼 分 布 中 任 一 
能 级 上 粒子 的 分 布 数 n, 是 没有 影响 的 。 因 为 


= exp 


.二 Ν 人 二 Ν (eo) tT 
' ᾳ ' {ο εμ ΕΤ ? 
Ν 本 
了 ε AT 
Oa 


3. 平 动 配 分 贰 数 的 计算 


因为 按 平 动能 级 公式 (9,1.1) 计 算出 来 的 是 基 子 态 的 能 基 , 故 求 算 平 动 配 分 
冰 数 时 应 当 使 用 配 分 函数 的 等 效 公 式 19.4.1aij, 即 


将 式 {9.1.1a) 所 示 平 动能 级 公式 代入 ,得 
_ ο. αν λε] | 
ΠΝ » ΕΧΡῚ ῆ α΄ + pe + ο΄ ΤΙ 


[8 .π.π Ἰ 
α 了 = 


平 动量 子 数 a .ny .me。 取 值 为 1 至 ce 间 的 正 整数 , 故 


σι ”符号 expa 31 ει 
加 ”村 对 粒子 按 量子 态 邹 布 ,同样 能 得 出 


r ， 
ΟΝ τ 
ΠΕ πε 3 


式 中 εν μι Ἠε-κπεβ ΞΡ 8 ΤΑΙ, Με. 
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,i ΚΗ 站 ΜΝ | vx ς᾽ | i ΜΕ | «η ΜΗΝῚ A 3 
ην»... 
二 9.5.8) 
αἴ Ἡ 
AN | . 上 | | 
一 ο 8) 
σι 一 ! δι Tu | 
Ξ ph- 1 1 ͵ 
κκ. Tol | (92.5.9) 


-De p{ - ἘΠΕ’ τε Ἴ | 


ο... - 维 平 动 ΓΗ ΜΓ ρα δι, {πα ΠΕΠ ΤΙ: 
三 个 运动 自 出 度 上 的 乱 分 函数 。 式 (9.5.8) 说 明 三 维 平 动 于 的 配 分 随 数 为 三 个 
自由 | 度 上 配 分 图 数 之 积 . 
各 平 动 自由 庶 配 分 范 数 的 计算 可 以 用 αὶ 8 “ΠΤ. 
2 
Ἐξ 4 一 τη 
当 粒 子 种 类 .系统 温度 及 体积 几何 形状 确定 后 ,A 应 是 常数 ， 对 在 通常 温度 各 
体积 条 件 下 的 气体 来 说 .4:<17 ,说 明 式 (9.5.9)9, :的 各 求 和 项 将 随 着 基于 数 
, 的 增加 极 缓慢 地 减 小 , 故 求 和 值 可 近似 用 积分 来 代 蔡 , 即 
< , 2 ， 
di = 和 exp| 一 Re | 


1 - - ὧι 
由 积分 表 得 
| A -τλύπ 
所 以 
4 a συ (9.5. 10.) 
λος ΖΑ h 


η 一 个 5 4 ΓΗΗΗΕ ΕΒΕ Ρις AL 二 301671 kg"mol ο 054 ο... 
μμ.ά Ἱ 30 Μα 1D nm 条 人 下 ,=3957710 1 气 生 相对 分 {ΠΠ κ. τ1{π| “τς [3 
傅 坟 ,A 0 ΙΕ η {παπᾶ ὴν 
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-ν 2π ΚΓ 


[5] 38 qs ὁ (9.5, 105) 
ο. ρε (9.5. 109) 


ΕΙ abc 为 平 动 子 运 动 空间 的 体积 了, 故 将 上 述 三 式 代 人 式 49.5.8) 后 即 得 


. | 2ππιξ Τ᾽ ΙΤ 


全 一 bh: (0,5. 11) 


上 式 即 平 动 配 分 函数 的 计算 式 ,说 明 9, 是 粒子 的 质量 me 及 系统 温度 丁 .体积 Y 
的 函数 。 

如 果 用 /表示 立方 容器 中 平 动 子 一 个 平 动 自由 度 的 配 分 烟 数 , 则 由 式 
(9.5.8) 可 得 


Gdi= 六 (09.5.12) 
结合 式 {9,5,11) 即 得 
1/3 
σα] γι (9.5. 13) 


广 也 是 景 网 为 一 的 晤 。 
理想 气体 适用 pV = nRT, 因 n = N/L。 故 有 理想 气体 状态 方程 的 另 一 形 
式 pV = NRT/L= NhT(k= 民 /LL)。 将 气体 体积 了 = NETAp 及 粒子 质量 = 
MAL 代入 式 (9.5.11) ,整理 后 可 得 理想 气体 平 动 配 分 函数 计算 式 的 男 一 种 形 
式 : 
0 =8.2052x 10° NCM κα: mol ΡΖ TARA p/Pa) (9.5.14) 


例 9.5,2 求 个 =300 K,Y=10 aas 时 毛 气 分 子 的 平 动 配 分 图 数 qt 及 各 平 动 自 由 度 
的 配 分 函数 ι- 
解 . Ar 的 相对 原子 质量 为 39,948 , 故 Ar 分 子 的 质量 为 


33 548 κ 10 Κρ-πιοὶ!᾽ κα - 96 
ολ ασ αν ΚΤ ες όλη κ 1η” 7 
ποπ Όρο κ] ο ον 8 


将 此 什 及 丁 = 300 K,V=10 “mi 代入 式 (9,5.11) ,得 


2x3.1416x*6.634x10 kg* 1.381 χ KK «18 ὃ πρ 
4 = - 34 7 πι 
(6.626 x 10 9) 


=2.467 x 10* 
根据 式 49.5.12) , 平 动 自由 记 的 配 分 画 数 为 
Έτ οι = (2.467 x 1022) =6.272x 10° 
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4. 转动 配 分 函数 的 计算 


将 双 原 子 分 子 的 转动 能 级 公式 {9,1,2)e, τς) 1 1}Η7“π}1 及 转动 能 组 的 
统计 权重 公式 gg, ο αι ΕΜ δα: 


α, - Diese τε 


_ «7 7 + i -] μ΄ -- 
α΄ / Ljexp JJ 了 πετ 


式 中 hh A8r 此 ) 具 有 温 庶 量 岗 ,其 数值 与 粒子 的 转动 惯量 / 有 关 , 称 为 粒子 的 转 
动 特征 温度 ,以 符号 0. 表示 ΒΙ 


μ7 
ο τπτ .5. 
μι ο ο ο. 
[= =” - 


— 130207T | se O/T oe 18 νο 


粒子 的 日, 可 由 光谱 数据 得 出 ,如 @ ,Hn -85.4Κ,Θ.μ|-15.2κ.Θ, 2.07 
KR 等 等 在 通常 温度 茶 件 下 ,可 以 为 工头 四 ,所 以 4 各 如 和 项 数值 善 别 不 大 , 求 
利 式 可 以 近 狼 出 积分 代替 , 即 


ws | (2}11}ε “ΠΡΩΙ 
-th 


δα τα μα + d= ον 


ρ 5 τ. 1 εἶ ”二 一 απ. ΕΤΗ” 
J 8, 


学 出 上 式 所 用 的 能 级 公式 只 适用 于 线 型 刚性 转子 ,故此 式 也 只 适用 于 计算 线 型 
分 了 的 yg, [Β-. 如 果 线 型 分 子 转 绕 着 通过 质心 并 垂直 于 分 子 的 键 轴 旋 转 一 嘻 
(360”) 会 出 现 σ ΠΚ 4. π[ 5} ΒΡ}. π|5 Β.σ 就 称 为 分 于 的 对 称 数 。 显 然 , 异 核 双 
原子 分 子 的 ss- 1 , 同 核 关 原子 分 子 的 =2. 按照 量 半 力学 的 缚 论 ,粒子 的 转动 
量子 数 取 值 要 受到 结 梅 的 影响 ,反映 为 9: 的 计算 值 应 将 上 式 右 端 际 以 o ,得 


πα. 


Τ δρ 
κ ---- 一 二 四 (05. 1Βα) 
4: Ho he 


πλ Ημ ΑΗ ΜΗ ΛΑ , 诅 终 可 得 
ῃ.-2.483χ10}}{1,εμ'π}ί ΤΚ}Ρσ ί9,5, 160) 
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由 上 式 丰 知 , 线 型 分 了 于 的 配 分 函数 取决 了 于 分 于 的 转动 特性 了. 对称 数 σ 及 系统 的 
ΕΤ. 

双 原 子 分 子 的 转动 自由 度数 为 2。 以 {, 宸 示 每 个 转动 自由 度 配 分 函数 的 
几何 平均 值 , 则 


gr= ἐς (9.5.17) 
所 以 


ΙΝ (9.5.18) 


鲍 9.5.3 已 知 N, 分 子 的 转动 慨 量 [= 1.394x10 4 Κρ’ αὐ, ΚΕΝ, 的 转动 特征 温度 
5, 及 298,15 区 时 N; ΑΕΕ ΞΗΡΟ ΕΙΔΗ 9,。 
5: 由 式 (9.5.15) 得 


A (6.626 x 10 [υγ _» ΝΟΚ 
:gr BX3.14167: X1304x 10 kgm κ! 381Χ10 Εκ ! 


ν, 是 同 核 双 麻 子 分 子 ,g= 2, 由 式 (9.5.16a) 可 得 298.15K 时 分 子 的 转动 配 分 图 效 ， 


8 


了 5.5 Κ 


αι θς 28 ΚΧ2 5-9 


5, 振动 闹 分 函数 的 计算 


一 维 谐振 子 各 能 级 的 统计 权重 ，, 均 为 1, 振动 能 级 ε, Ξ(υ- 1/2) Ην, Β 
代 大 式 (9.5.3) ,得 


qv = 2 Υ᾽ ，exp | - [oj 
μ--ᾖ 


1 


一 上 pT Σ« οι 


τ νε 具有 温度 单位 ， 其 值 与 粒子 的 振动 频率 有 关 ， 称 为 粒子 的 振动 特征 温 
度 , 以 符号 8, επι. ΠΠ 


θ,- τν (9,5. 19) 


将 上 式 代 人 q, 计算 式 中 , 即 得 


ο. πμ τ 


轴 子 的 日 , 可 由 光谱 数据 获得 。 多 数 物质 的 8， 值 在 数 千 开尔文 数量 级 上 ,与 后， 
明显 不 同 。 例 如 Θ.μ = 5986 Κ,θν εο- 3084 Κ.θ..ο, =2239 κ 等 等 、 在 通常 
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ἱ|.Θ,. Τ.Ε Ες ας ΚΗ ΗΕ ΙΒ ΣΕ 55, ΚΠΕ: 2} θα ΤΊ 
效应 很 突出 ”内 此 ,9. 求 和 项 不 能 用 积分 来 代替 . 
将 gq. 计算 式 展 逢 ,并 设 e Ὁ τε, 18 
ας το Tl+e ee 
一 CC 人 二 二 ...Ὶ 


式 中 0< τσι Μίνα + ο... 


ο. 1 εδ. | 
Yd. τε τι ]-ᾱ9 ΤΘ ΣΤ 83] 
| 
RT tT (‘9.5.20} 
上 上 式 表 明 ,振动 配 分 吨 数 η. 是 粒子 性 质 及 系统 温度 了 的 隋 数 . 
因 : 维 谐 振子 的 振 劲 白 南 度数 为 1 , 故 
y= ff, (985,21) 


式 中 让 μ[-- δὴ δι ΗΙ ΒΕ ΠΕ ΒΒ Χχ. 
按 盟 式 19.5.7b) .以 茜 态 能 级 的 能 量 为 党 夺 振 动 配 分 困 数 οἱ 应 为 


tl ἐ . ἐν «181 i 
何 ， 一 5 - {τ Ε Χ πμ 1... Ε - ἐν" ΣΤ 
| ος ] 
已 


δέος 1 Ἡ NO 分 子 的 振动 特征 温度 8, =2690 K., 试 求 300 KK 时 NO 分子 的 振动 本 


4} μὴ ὃς αφ, α ο" 
μα. 将 日 -2660 民 员工 -300 氏 代入 式 (9.5.20) 及 式 人 .5.221 可 分 别 得 到 


8 αι μα 
ΠΝ γω. 一 


ο δα αν i Μο «3. Ww -1 (88.53 - ΠΝ } 


το Dil 
ην - [1 -ε 8 “Ἔγτι i —p AN | = | O00i=1 
土 例 计 算 表 明 .300 κ 时 NO 分 子 的 ο πεις 结合 式 (9.5.7a) 所 示 gy 的 定 
ἃ η] Ἐκ 


. - £1 -AT 
(一 + 


现 απο ,说 明 实 际 上 某 态 以 上 各 能 级 的 粒子 有 效 容量 之 和 基本 为 橙 , 也 就 是 说 


ΜΜ Γ ΕΠΕ ΕΙΓΕ μ, ΠΠ ΓΙ 
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一 一 一 一 


基态 以 上 各 能 级 基本 设 有 开放 ,粒子 的 振动 几乎 全 部 处 于 基态 、 
6. 电子 运动 的 配 分 函数 


由 于 本 章 只 讨论 粒子 的 电子 运动 全 部 处 于 基态 , 即 电子 运动 的 能 级 完全 设 
有 开放 , 按 式 (9.5.3) 所 示 gq。 的 计算 式 , 求 和 项 中 目 第 二 项 起 均 可 共和 忽略 , 故 


人 ee 一 号 en0 e ro tT 


则 qe 二 en ge gew 一 常数 
7. 核 运动 的 配 分 函数 
只 考虑 核 运动 全 部 处 于 基态 的 和 情况， 同上 所 述 , 可 得 


一 A 
απ” Eno0F np ΕΤ 


qu 二 gng 二 常数 


896 系统 的 热力 学 能 与 配 分 函数 的 关系 


独立 子 系统 的 热力 学 能 由 式 (9.0.4b)U = πει 表示 , 式 中 某 一 能 级 ε, 


的 粒子 数 n, 可 用 玻 耳 兹 量 分 布 公式 (19.4.2)m=(N《)xge 描述 ,将 后 
者 代 人 前 式 即 得 独立 子 系统 的 热力 学 能 表达 式 : 


U= > Νότος (9.6.1) 


ι. 热力 学 能 与 配 分 函数 的 关系 
按 配 分 函数 的 定义 式 (9.,4.1b) 可 得 


ο 9 ε “ἐ1 | Ῥ 
ο... 
. 1 
全 | 
< Dpgie Τρ 


名” 翌 子 的 平 动能 级 是 涛 度 和 体积 的 函数 。 只 有 当 系统 的 体积 确定 后 ,粒子 的 平 动 能 级 以 县 粕 于 的 
能 缀 才 只 是 淘 度 的 函数 . 
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Ἐπ β[ 8 
- [9 -. , 
将 此 式 汪 入 式 19.,6.1) 得 


Εκτος), Νεος 


上 式 即 独立 子 系 统 的 热力 学 能 与 配 分 函数 的 关系 式 。 
将 配 分 国 数 的 析 因 子 性 质 代 人 上 式 ,得 


-afalndedrdveed | 
[= ΝΕΟΙ οταν τε τν 
ἡ 3 Ἑ ν 


式 中 仅 9 与 系统 体积 有 关 , 故 上 了 式 可 整理 得 


Ν η] ρω dling -- dlna, 
UU = NET- | ;Τ ἘΝΑ ΩΤ + ΝΑΤ 1Τ 
νο dlne。 2 Εἶπῳ, 
+ ΝΕΤ; ντα -ΝΕΓ τπτ 


式 中 各 独立 项 分 别 表示 粒子 的 各 独立 运动 形式 对 热力 学 能 的 员 献 , 即 


dng ο πο, | 
一 Ν Γ τ- | “~ 一 一 
= ΝΕ | | τ, = ΝΕΊ ΠΝ 
ο μα dlng, . }ἀἶπαι ， 
Εντ ΝΕ Τατ ΕΞ NAT? 7 ; 
τ 了 » dlngs | 
CU = ΝΕΤ ΙΤ 
所 以 U=U+U+tU,+U.+U, 
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(9.6.2) 


(9.6.3) 


(9.6.4) 


用 导出 式 (9.6.2) 同 样 的 方法 ,可 得 各 运动 形式 基态 能 量规 定 为 零 时 ,系统 


的 热力 学 能 L" 为 
t= NT 人 
aT ἐν 
因 go =we™*i ,代入 上 上 式 即 得 


7 三 太一 Νξῃ 


(9.6.5) 


(06.68) 


| -六 说 明 系 统 的 热力学 能 与 能 蜗 零 点 的 选择 有 关 . 式 中 ,Neo 是 系统 中 全 部 粒 


了 二 处 于 基 太 时 的 能 量 可 以 认为 是 系统 于 0 K 时 的 热力 学 能 Us, 而 
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C=U- Ut, (9,6.6b) 
L” 朵 样 可 表示 为 粒子 各 独立 运动 对 热力 党 能 贡献 之 和 . 即 
UM=r UU +U r+, (9.6,7) 
结合 粒子 各 独立 运动 的 αὖ 5 α 间 关 系 ,可 得 
ΝΗν | 
2 ; (9.6.8) 
=0 Ui=0 《电子 及 核 运 动 处 于 基态 ) | 
2.D Ur 及 τὶ 的 计算 


(1) 的 计算 因 LDL, 故 可 将 式 (9.6.3) 结 合 平 动 配 分 国 数 的 计算 
式 (9.5.11). 得 


UU LI=U US=U,- 


< 了 
[η ΠΕ ) ， 
上 oT Ιν 
με Ur= νετ (9.6.9) 
由 上 式 可 知 , 当 系统 物质 的 量 为 1 mol, 即 N * 1 molLT, 可 得 摩尔 平 动 热力 学 能 
为 坪 RT, 相 当 于 每 个 平 动 自由 庶 的 摩尔 能 量 为 了 RT, 此 结果 与 能 量 均 分 定律 
相符 、 这 种 一 致 性 是 由 干 平 动能 级 的 量子 化 效应 不 明显 ,可 近似 为 连续 变化 而 
产生 的 

(2) υ' 18 因 U9= U,, 则 将 式 (9.6.3) 结 合 转动 配 分 函数 的 计算 式 
(9.5.16α)Η18 


dlng, dn 5 

站 一 2 + 3 

ον U,= NET? = ΜΕΤ᾽ -τῃ 

故 Ut = ΝΕΤ (9.6.10) 


双 原 子 分 子 等 线 型 分 子 的 转动 自由 并 数 为 2, 所 以 i mol 物质 每 个 转动 自由 度 对 
热力 学 能 的 贡献 同样 是 方 RT。 同 样 , 因 为 转动 能 级 在 通常 情况 下 重子 化 效应 


ΝΞπι., ἥπ-Ξπιοὶ 84. Ν-Ὶ mall.- 


ΠΩ 
Lr 


$9.6 系统 的 热力 学 能 与 配 分 画 数 的 藉 系 [23 


1: ΒΗ π.δ ΓΜ ΠΒΕ ΒΕ ΣΕ Εξ πα ΗΤΙ, 
(3) 1 的 计算 ο ο 01 可 由 武 {9.5.22) 代 入 式 
i9.6.3) 得 出 ， 


IUD 了 
(1 一 ce ΘΤῪ 1 


| ΜΕΣ, 
= 和 Nk, τος BT- Νέοι a 7 (96.11) 
在 通常 情况 下 ,日 , 闪 本 ,振动 能 级 的 量子 化 效应 比较 突出 。 由 上 式 吕 知 ， 
Θ.Τ.»1 时 ,Le0 ,说 明 相 对 于 基态 而 言 ,粒子 的 振动 对 系统 的 热力 学 能 基本 
上 没有 贡献 
一 维 谐振 子 的 振动 自由 度数 为 1 ,但 振动 能 包括 动能 与 位 能 两 种 形式 , 若 按 
能 量 均 分 定律 应 得 1 mol 一 维 谐振 子 的 振动 能 是 2x > RT = RT, 此 值 与 式 
(9.6.11) 的 结论 不 符 。 由 此 可 见 , 能 量 均 分 定律 只 适用 于 量子 效应 不 淡出 的 境 
前 已 壕 总 通常 条 件 下 τε ,说明 娄 子 的 据 动 基本 上 都 处 三 基态 .这 结论 与 上 述 Ὀὐποῦ 
是 一 致 的 。 如 果 系 统 的 温 虐 很 高 ,或 818, 4θΘ,ςΤτθ Τε. εἴν ' 按 度数 展开 后 
就 可 以 简化 . 网 


白 (8) ! = 
的 - ͵ ， . .- τ . 
已 ΣΩ, ΠΕΙ ΠΝ 
91 1. Ε δη} 1 Ἡ δή 1 Ἡ] Ὅ ΒΕ. ΠΗ 
8, 
en ἔπειτ 
ο Αι 6.111.183 
并- 一 Ne. 二 一 
({ῑκκτικιιιπιπππΉη 
ΠΝΕΙ͂ 1 


= ΝΕΤ 
对 1 μα ΕΡΕ λα να ο μα ος 
别 不 大 ,量子 化 效应 不 明显 情况 下 ,粒子 的 振动 对 系统 热力 学 能 的 页 献 中 符合 能 盘 均 分 定律 . 
综 上 所 述 ,在 粒子 的 电子 运动 与 核 运 动 均 处 于 基态 时 , 因 单 原 证 气体 的 转动 
及 振动 运动 均 可 不 于 考虑 , 故 其 摩尔 热力 学 能 Us 应 为 + UU,+ C 折 以 单 应 
子 气体 的 摩尔 热力 学 能 为 
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双 原 子 气 体 需 同时 考虑 粒子 的 转动 及 振动 。 如 果 振 动能 级 没有 得 到 充分 开放 ， 
即 量 子 化 效应 比较 明显 , 则 根据 TVT- C++ +i+Li 可 得 双 诛 子 气 虱 
的 摩尔 热力 学 能 为 


Us = 5 ΚΤ» Usat U0) (9.6.13) 


若 系统 处 于 振动 能 级 重子 效应 不 突出 ,振动 能 级 也 可 以 认为 得 到 充分 开放 的 情 


况 下 , 刚 四 摩尔 振动 热力 学 能 U? = RT, 故 可 得 双 原 子 气 体 的 摩尔 热力 学 能 为 
Us= FRT+ Use (US=RT) 


"3. 玻 耳 兹 黑 公式 中 $B 值 的 推导 


按 能 量 均 分 定律 可 知 ,每 个 平 动 自 由 度 上 粒子 的 摩尔 能 量 为 子 RT, 则 x 方 
向 每 个 粒子 的 平均 平 动能 量 sx 应 为 


- fl ΜΝ 
= (FRT)AL ΣΕΤ 


设 粒子 的 质量 为 m ,在 x 方向 平 动 的 分 速度 为 x,, 则 每 个 粒子 在 x 方向 的 平 动 
能 = ---πιωλ. 由 于 粒子 的 平 动能 级 量子 化 效应 不 明显 ,在 通常 情况 下 能 级 得 


2 
到 充分 开放 , 故 系统 中 粒子 的 x。 可 到 -οο-» + o。 因 此 ,考虑 到 粒子 在 各 能 级 


上 的 分 布 情况 ,sy 可 表示 为 
ο {Σ PIH τ) 


式 中 η, 即 平 动能 量 在 z 办 方向 分 量 为 了 mx3 的 粒子 数 。 央 平衡 分 布 即 玻 耳 区 
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= -- 
ὋΝ κα σοι ΣΤ 
-Ἡ- κ οι 
κ. | κ gpm | κ α ῃ 
ν.μ”. -ᾱ Ἢ 
ρα ανά, 
< = 一 上 1 
由 积分 表 可 香 
πον οτ |] ΜΗΝ [8 
. τε τ da a 
a 4 ἐπ 
Ες dr oN a 
τας ἐπ 
3 418 a ] 
所 以 ΠΕΙ 
.... 2Ρ 
2Ν a 
靖 合 & ΕΤ ,得 
1 1.,. 
285 χΕΓ 
νιν 
βΓῈΤ 


前 述 起 19,4.5) 得 到 了 证 明 。 
$9.7 系统 的 摩尔 定 容 热 容 与 配 分 函数 的 关系 


1. 摩尔 定 容 热 容 与 配 分 函数 的 关系 


ΕΡΕ «ΠΡΙ ΑΡΗΣ ον στο ον --- 
Ἔσο 6.3) αν ἔξ 尔 的 粒子 数 Nmol '- 1 并 将 其 信人， |: 3641 ΒΗ ΤΕ αἱ 1... ΒΙ 
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中 7 1 Ω] 
(= ΚΤ] | (9.7. 14) 


Βατ φο ΠΠΗΣΑ 8 ει 1.1,  α[ 19 


ἢ raln 
cra= 闻 [87 | log } (9.7.10) 
对 比 上 面 两 公式 ,可 知 物 质 的 Ον ,不 受 能 量 零点 选择 的 影响 . 

在 本 章 研 究 的 电子 运动 及 核 运 动 均 处 于 基态 的 情况 证 ,将 ο’ 的 析 因 子 性 质 
代 人 式 (9.7.1b), 可 得 


， _ 3 2 ] d [... ἀπο d ο ἀπο] 
Ενω ΣΤ ΒΤ 行人 | ἀτ ΤΙ oF ΠΠ dT | 
4- 
9 [ κ 3 | 
Cy = RI 
Yt aTL dT ἐν | 
dr σπιν ] 日 了 21 
ΠΗ Τατ] 人 
_ dfTRradlney1 ἡ | 
(ντ | ΕΤ τα 
于 是 得 
(nn 一 Ον, 十 (νι 十 (Πιν (9 7.3) 


ΒΗ θη ΠΙ 8 ΒῈ ΙΕ ΥΣ ΒΕ 1 mol 物质 的 平 动 .转动 及 振 志 = 种 独立 运动 对 热 


容 页 献 之 和 : 
因为 由 配 分 函数 计算 热 容 不 受 能 量 零点 选择 的 影响 ,在 应 用 式 (9,7.2) 时 ， 


可 以 用 六 ,也 可 以 用 3。 

Σ. Ον ιν Ον κιν ΕΘ} Ὰ 

(1} ον .的 计算 将 式 (9.5.11) 所 示 g ΥΓΉΠΟΑσξ(9.7.2}(ΠΗ σι 
ou) ΒΠ 35 


κ (9.7.4) 


i ΒοώΡΗ  Τ ΚΕΠ 个、 找 表 振动 .下 由 


ξ9,7 系统 的 摩尔 定 容 热 容 与 配 分 函数 的 关系 [37 


2 απ λα ΜΑ.” ο), 
Ημ 11 
ο... (ο 5) 


{ΚΗ ΗΝ πα {ΥΓΡΕΣ Πῇ Η ΕΠΕ Εἰ ΓΙΚ ΠΕ 8} 5, 
能 级 得 到 充分 开放 的 情况 时 才 成 立 - 

随 茶 系统 温 工 降低 ,转动 能 级 的 其 子 化 至 应 会 逐渐 诺 市 ” 竹 为 汲 映 情况 . 即 系 统 中 全 部 
ΕΒΕ ΓΆΔ. ασ Ξῷ,Ξριῃε rn 下 一 1 ,相应 可 得 Ci, -0 因此 . 随 着 转动 能 级 区 子 
化 党 Wi 的 种 渐 突出 ,转动 村 热 容 的 贡献 六 由 R 逐步 下 降 为 过 .说 明 这 种 情况 下 ος ,将 随 系 统 
温 庶 而 Ἐ{ς 

(31 CC 的 计算 将 式 (9.5.22) 所 示 αὐ 的 计算 式 代 入 式 19.7.2)}, 经 整理 
Η! 8 


απο... ΠΝ (ο 7,6) 


- 式 直 明 局,., 随 温度 而 变化 。 
在 通 党 情况 下 加, 之 TT, 即 B.AT&1， 因此 ,上 式 中 te? ΓΤ. 1)5οοθ΄ 让 


Cs -κ(5 j - ΠΡΙΝ 
ας [ο | 9. } οθ΄’ fee. 1 Ἰ 2 


灌 盎 振动 对 系统 热 容 的 页 献 近似 为 堆 
随 石 条 沉 间 向 连 断 和 名 ,G.ZT 数值 逐 浙 下降. 能 级 的 电子 化 效应 连 训 减 独 ,这 浙 加 


κ 要 日 το ο ο ο ο ο. ΑΣ 


αμ. 


不 龙 加 得 有 所 动能 级 尼子 化 效应 极 不 明显 ,好 修 级 得 到 充分 本 中 时.{，. 才 等 于 民 
绎 上 上 可知 . 单 原子 分 子 可 不 必 蕉 虑 粒子 的 转动 与 振动 . 故 Co Ce, 即 单 


原 玫 气体 的 Γι 7 3R; 此 值 与 经 典 理 论 的 结果 相符 
及 康子 分 证 气体， 在 通常 平 动 、 转动 能 级 得 到 死 分 开放 ,而 振动 基本 处 于 基 
下 3 及 此 值 与 实验 结果 相符 


例 93.1 ιτ. η ο το) Γή ΒΘ, Ξ1.7}κ.Θ, 317} Κ, 证: 站 [41.335 kPr  ὐέ Κα 
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杂 件 下 气体 的 ον 值 ,并 与 实验 慎 Οι οκ Ξ(18. 203 +7.6983] x 10 ᾿ΤΚ-Ι.11λ κῃ 
Τ᾽, Κ’}]’πιοὶ!»κῺ 1 进行 比较 。 
解 : 400K 时 CDO 的 平 动 能 级 无 姓 是 充分 开关 的 ,Ct = ΘΚ 
6, Τ:2.71/400:6,025 10 ΕΤ θε βε κ απ πα ες ον ΞΚ. 
Τα 40 -- 7.675, ΠΕ Θ.:«:Τ, 38 ΣΤ, αθεσηπή επ 8 ΒΓ “ΤΗ ΚΚΕ ΠΠ ΙΙ 
计算 。 根据 式 {9.7.6): 
Ον. Ξ ROO Teee (es 一 1 
二 πα νο μμ... - 1) 2 
=0.0274 Κ 


四 此 CO 在 400 开 时 由 统计 热力 学 计算 的 摩尔 定 容 热 容 为 
Cr ων ον ον = κ εδ ες 0214 
=2.5274R=21.013):mol κ] 
14 ΤΙ ΑΘΟ ΚΑ Ον κ η Έτ 8 
ον ..ᾳΞ(18.22317.68}1Χχ 105} κ 400 -1.172 x 10 κ 4002} πποί κ 
21 107] "mel κ] 

对 比 Ον 与 Cy 可 认为 两 者 相当 接近 . 由 统计 热力 学 计算 值 对 实验 售 的 相对 误差 

为 


21.513-21.107 
21.107 

“ 例 9.7.2 ΜΕ - ΠΒ Πηίοηρ - Pesit) 定 律 指出 ,二 于 下 Pb.Al ΕΠΙ ἀπ αι μὴ ΠΚ ΠΜΣ 
C, ~~3R。 斌 由 统计 热力 学 观点 分 析 此 结论 适用 的 条 件 。 

ΚΝ. 原子 晶体 中 粒子 的 平 动 «8 ΡΗ ΜΗ ΤΙ ΠΠ δα... νιν. 

原子 晶体 中 每 个 原子 可 视 为 3 个 独立 的 一 维 谐振 子 - 仅 当 温度 足够 高 以 致 振动 能 级 的 
量子 化 效应 不 明显 ,或 者 说 振动 能 级 得 到 充分 开放 时 ,一 维 谐振 子 的 振动 热 容 为 Κ, ΚΤ 
晶体 的 振动 热 容 Cv,, = 3R。 

ο κα ο τα 珀 苦 定 律 实际 仅 在 上 述 条 件 下 才能 成 立 , 即 Co,n = 
Ον n= Όν δε 是 当 温 度 足 吾 高 , 棕 动 能 级 充分 开 识 时 原子 晶体 才 应 具有 的 规律 。 


κ = -0.455% 


$9.8 系统 的 精 与 配 分 函数 的 关系 


1. ΕΕΒΕ 
系统 的 N, U,V 确定 后 ,各 状态 函数 均 已 确定 ,所 以 习 S$S 可 表示 为 S = 
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----------------------------- -一 一 一 一 - -1 = 一 - 一 一 一 . 


(δν .V1 ἈΠΤΤΕΜ ΕΣΩ ΠΠ ΕΠΉΩΙΝ, δ, Υὸ. 内 此 ,S 与 只 之 
间 虚 站 在 着 «ΕΙ 4 δε Ἐ Ξε. 

Παπ {ΡΑΕ Νε ον, Νο, λεν νι) ο, S ΕΓ 1ΕΤΕ 
质 ,由 


ανν ν -SN όν, V+ δε Δον Ls, Νὴ) 
ΕΠ 4 ΕΠ ΛΗΔΑ Οι 及 ΩΙ ΣΤΑΡ 5 ΠΕΊΚΩΝΩΙ 及 
Ώ- ΠΕΡΙ. 31 
Ως ΝΟ VY=AO (Νις ην ῬΙ}ηΩ͂ ΟΝ. σι. Μὲ) 
|- 58 Βὲ ΑΓ ῈΝ ,得 
ΠΩ͂(Ν,[΄,Ν}-|πιΩ[(ΝΙ, μι Μι} ἐπῶν Να, Ls, Vs) 
对 比 两 式 , 可 知 5 与 下 问 的 函数 关系 应 为 对 数 关 系 , 即 
5 ος η) 
引入 比例 常数 ο. ΓΝ ΠΕΙ Πὲ 
5 τοπ Ω 
我 们 将 在 例 9.8.1 ῬΛΗΕΕΒΚΗῬΘΙΕΕΚΠ ΕΠ {ΠΊκα, Β 
出 上 式 中 的 比例 常数 : Ξ Ε.Β 1Η. ἐς δρ δι. ΗΕ 
ο Ξ ἐπ} {0.8.1} 


上 式 是 独立 于 系统 的 炳 与 系统 总 微 态 数 2 ἩΠΒὮΚΧΆ,τ ΤΗΕ ΕΣ 
理 , 该 定理 是 统计 热力 学 中 的 一 个 极其 重要 的 定理 。 由 正 耳 花 上 党 业 定 埋 梧 以 进 
- 步 导 出 情 与 本 分 苹 数 的 关系 ,进而 解决 全 部 热 尹 学 性 质 的 统计 力学 计算 问题 。 


2. 摘 取 最 大 项 原理 

在 和 9.3 中 兽 经 说 明 尽 管 随 着 粒子 数 增 大 ,最 概 然 分 布 的 数字 概率 Ph -: 
War 即 最 概 然 分 布 的 微 态 数 与 总 微 态 数 之 比 ) 变 得 非常 小 ,但 是 对 粒子 数 Ν 
χα ο ΡΕ σσ ο μη. 

与 此 类 似 ,尽管 比值 ΨΩ 非常 小 ,但 在 Ν 无 限 增 大 时 ,比值 η. 1πΩ5: 
1 ,这 时 ,可 以 用 ln Μη 来 代替 1πΩ͂- 

9.3 中心 个 粒子 分 布 于 同一 能 级 的 .4 .8B ΤΕΕ ΓΒ ἄν 3 ἃ 
例 .前 已 证 明 .最 概 然 分 布 的 微 态 数 p= ΝΙ LINZ (Ν/Α νά 
Ώ-2". 
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利用 斯 特 林 公 式 [ 式 (9.3.2) 对 数 式 ， 


]πΝ1 = | ΝΗ Σ πν ΝΞ ᾱ ος 
Ἡ 


2 
得 
InWs =IlnN! -2ἰπίΝ 2) 1 
= Nln2- 7InN - 于 ln2x + in2 
-0.691|5Ν-0.5|1Ν -ὐ,22579 
ΠΠ ΙπὨΩ-- Νίη2-0 53315 Ν 
ΜΗ ΠΜ 赵 于 无 穷 大 时 ἱπϑμΊπΩ--1. 
ΠΗ͂ ln Wh .ἱπ.Ω 随 粒 子 数 Ν 变化 情况 按 上 两 式 计 算 . 列 于 表 Ὁ 8, 1 Ω 
κο 4.1 ΙΡ, ἼπΩ 随 癌 子 数 上 的 变化 
TT 
Ν ; ΠΤ | [πρ In WInn 
ΠῚ 14.658 | 32. 470 Ε ΝΟΤΗ 
5041 | 346, 58 | 了 4 了 -25 η μή 10 
5 000 | 3 465.8 ο Δαθ 3 ἡ, 998 70 
5} {ΠΠ 341 5 | 31 57 1 ο ΝΠ 
500 O00 346 580 | 346 579 η. 999 ος 
5 000 000 3 465 800 | 3 465 800 1.0000 


统计 热力 学 研究 的 系统 中 粒子 数 N1071, 所 以 用 ln Ws {ΒΡΩ 是 完全 
允许 的 。 这 种 用 lnWssng 的 近似 方法 称 为 摘 取 最 大 项 原理 。 由 于 在 粒子 数 
非常 大 的 情况 下 计算 ο 值 是 难以 做 到 的 ,因此 摘 取 最 大 项 原理 就 非常 有 意义 
Τ. ΕΙ, ΕΗΒ ΒΕ ΒΗ ΠΙ Επ ΠΕ 


5 = kln Wh (08,2) 


3, ΗΤΟ. 


玻 耳 兹 受 粹 定理 表明 , πε Ἡς ἆς 8ὲ μπα Βιπ5Ἡ ὃ ᾖὰ Ας μὴ 57}. ἸΧΊΑΕΊΒΙΘ 
统计 意义 。 第 三 章 中 曾 提 及 隔离 系统 的 粹 是 描述 系统 中 粒子 运动 混乱 程度 大 小 
的 状态 函数 ,从 统计 热力 学 的 观点 来 看 ,所 谓 粒子 运动 的 混乱 程度 是 用 能 蔚 分 布 
的 微观 方式 数 来 衡量 的 。0 全 大 , 即 能 量 分 布 的 微观 方式 数 您 多 , 则 运动 混乱 
程度 僵 大 . 

0 K 时 纯 物 质 完整 晶体 中 粒子 具有 的 各 种 运动 形式 均 处 于 基态 ,粒子 的 排 
列 也 只 有 一 种 方式 ,所 以 只 应 为 1, 按 精 的 统计 意义 就 能 得 出 该 条 件 的 科 值 Ου 
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--------- ------- ----------------- ---. ----. - -一 一 一 一 


一 -------------- 一 一 一 -一 


τη ΜΗ ΓΤ ἢ ΚΠ} ΓΒΚΙΙ νι Πτι ια μη δὲ δν ΠῚ ΟὉ ἠἡ 
体 中 能 够 有 COCOCO Β OCCOOC 等 相同 的 排列 方式 ,相应 就 使 有 > 由 炳 的 
Επι κ η Ἡ δη 20: 

4} ΠΕ πηι ἀπ ΤΗ ΕΗ ΡΕΕ ΤΑΦΗΣ ΛΟΑΤ κος δα 
ΜΕ ΑΣΙΜΙΗ ΤΕ ΟΚ. Ω ΣΑ ΗΕ, ΛΘ} δ. Τ δὲ ἡΠ πεῖ πεσκηι 
月 发 过 程 趋向 于 热力 学 概率 增 大 的 方向 ,这 与 概率 概念 是 相符 的 ， 障 离 系统 达 
平衡 时 精 和 最 大 ,所 以 系统 达 平 秆 时 热力 学 概率 也 是 最 大 ΞΕΡΕΙ 
在 粒子 数 特 别 儿 的 情况 下 才 显 未 出 它们 的 正确 性 ,从 统计 角度 来 看 ρε ΜΒ 
万 学 有 关 定 律 卫 只 能 适用 于 含有 大 基 料 王 的 宏观 系统 - 


4. ΠΒ ΗΕ Ἆ 


Η ΒΗ} ΕΠ ΠΒ Ην S= έίπΩ- in 多。 离 域 子 系统 与 定 域 子 系统 计 
算 Wi 的 数学 式 不 同 . 现 以 离 域 于 系统 为 例 来 导出 入 与 琴 分 曙 数 的 关系 . 
μι ΙΙ N ,U,V 确定 的 条 件 下 .最 概 然 分 布 的 微 态 数 Μι 可 由 起 


{9.2.2b) 娃 人 台 坡 耳 兹 总 分 布 的 数学 式 得 出 如 下 : 
νη 
ΠΠ 上 
| - 1 一 f 
QU πμ ~ {ning,— nn,!) 


将 式 19.4. 和 1 所 薄 斯 特 林 公式 的 近 忆 戚 InN! - ΝΙ͂ΗΝ - ΝΑ ἈΠῈ Βα ΒΕ} 
的 数学 式 ντ σι. .47 代入 上 式 , 得 


πο ο” 


- 


[η Ws 


- Να 5 ΕΠΗΝ 9.8.3 
= Nin 和 t+ (9.8.3) 

δα SS kinWi 中 , 即 得 离 域 子 系 统 的 5S 与 9 问 关 系 为 
3 Μπα ο τ Mk ! 离 域 子 系统 ) (9. 8. 44) 


如 采用 配 分 病 数 6 11 的 关系 代入 上 式 , 可 得 出 


中 


ᾳ - Νρ]η ει 


᾽ Ἐ εν { 离 域 子 系统 ) (9.8.4b) 
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用 沁 样 的 方法 可 导出 定 域 子 系统 的 粮 的 统计 热力 学 表达 式 ,为 


S= NEIng + 三 (ΠΗΡΕ) (98.58) 
1] 
S= Νένα 末 ( 定 域 子 系统 ) (9.8.50) 


ΠΗ ΓΣΑ, ΛΕΙΑ ΞΕ ΕΣΡ. 

将 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 及 υ  υ το ο ευ ϱ ΚΑΑ 
(9.8.4b) 或 式 (9.8.5b) ,可 得 出 系统 的 炉 是 粒子 各 种 独立 运动 形式 对 粹 责 献 之 
ἯΙ, ΚΙ 


5Ξ5 ΕΒΕ SH,+ ος δ; (09,8, ϐ) 


以 离 域 子 系统 为 例 , 式 中 各 独立 运动 的 妨 可 表示 为 


ῇ 0 1 
0 τ .. 
δι - Nkln N+ +Nk S,= Νέα + 下 
Ἐν κ 
δν” Νείπαν πη Se= Nklnge + (9.8.7) 
[10 
二 | ΜΕ 一 一 > 
S = Rinorn Τ | 


定 域 子 系统 各 独立 运动 精 的 计算 式 也 类 似 , 读 者 将 自行 在 习题 中 了 出 。 本 章 以 
后 的 粹 计算 均 以 离 域 子 系统 为 例 ， 

例 9.8.1 设 有 两 个 体积 均 为 V 的 相连 容器 A 与 8, 中 间 以 隔 板 形 开 。 ΕΝΑ 中 有 1 
mol 理想 气体 ,温度 为 了。 容器 日 抽 成 真空 。 将 两 容器 间 的 隔 板 抽 开 , 则 气体 最 终 将 均匀 充 
满 在 两 容器 中 。 试 分 别 用 热力 学 方法 及 根据 S= clnWa ΓΒΕ ΒΕ ΜΗΝΑ: AS ,以 证 明 常数 ο 
-ᾖ. 

解 : 理想 气体 问 真 空 膨胀 过 程 的 始末 状态 温度 及 热力 学 能 均 保 持 不 变 , 故 题 中 所 示 过 
程 的 始末 状态 可 表示 如 下 ， 


理想 气体 | mol | 理想 气体 1 mal 


Τ, νι VY, U.S > Τ, Vs=2V,U.,S 


Wa σι ΠΕ {ο 


-ε -------- 


(1) 用 热力 学 方法 求 AS, 则 
上 号 = 让 IE νε νι) Rin(2VAY)} = Πας 
{2) 用 5-ε]η ΘΕ Δ5,Ι 


ΛΑΞ - S| = slinWe; 一 εἶα η | 
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理 在 气体 在 入 ,LV 确定 时 ,InW 值 喇 由 式 19.8,3) 得 出 , 代 人 大 上 式 得 


ο. 


{72 


i (ον 人 1 [i 
| 


ΕΕΒΕ ΜΜ ΤΕΙ: 
ο οϱ ο ου 
ο ln.] 


κ ης.  ᾱν Ἡς Εξ Τ11Ε ΒΒ Τ.Α ἡ ἜΜ. ἐὰ 


επ να οχι μμ. _ VW 


a dL xmkTY WV η νι 


ΠΑ. δ5 的 计算 式 , 即 得 
> 了 
AS—cNr = Nn -一 re ne 
σι τή 


每 摩尔 粒子 数 Ν πιο - 1.4 


(2) δή δα ΠΜ ΔΒ, 应 杆 等 , 即 
RIn2= cLin2 


ΞΡ ια 
所 以 στ 
ΗΕ. ΤΗ ΣΕ ΝΕ. 


5, 统计 粹 的 计算 


根据 式 (9,8.6) 此 式 (9,8.7) ,就 可 以 用 统计 规 访 学 的 方法 计算 系统 的 箭 值 。 
因 核 运动 包括 了 核 自 旋 及 核 内 更 深层 次 的 微粒 运动 ,人 们 的 共识 还 很 个 死 分 , 即 
使 在 核 运动 处 于 基态 的 情况 下 ,dl 仍 是 无 法 确定 的 数值 ， 所 以 ,不 要 误 认为 用 
统计 热力 学 的 方法 就 能 求 得 N ,U,V 确定 的 系统 中 灶 的 绝对 蔓 。 考 虑 到 通常 
温度 下 粒子 的 电子 运动 及 核 运 动 确实 处 于 基态 的 事实 ,而 一 般 的 物理 化 符 过 程 
中 电子 运动 及 核 运动 对 灶 的 贡献 保持 不 变 , 或 者 说 - 般 物 理化 党 过程 中 AS 常 
只 是 由 于 S,.S, 及 5, 发 生变 化 而 产生 的 。 为 此 ,通常 把 由 统计 热力 学 方法 计算 
出 系统 的 S, .5, 及 S. 之 和 称 为 统计 炉 ? ， 本章 中 统计 粹 仍 用 符号 5 表示 , 则 
S= ο, οι Ἐν (9.5.8) 


显然 ,在 大 多 数 情 况 下 用 式 (9,8.8) 对 计算 过 程 的 4S 是 不 会 有 影响 的 。 计 算 统 


心 “ 苦 所 研究 的 状态 下 电子 运动 受到 激发 ,或 其 村 系统 炳 的 贡献 与 基态 时 不 同 , 则 也 应 包括 让 统计 
1“ μη ἀμ ΗΠ. 
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计 精 时 要 用 到 物质 的 光谱 数据 , 故 又 称 光 谱 蚁 .在 热力 学 中 以 第 三 定律 为 基础 ， 
根据 量 热 实验 测 得 各 有 关 热 数据 计算 出 的 规定 粮 则 可 称 做 肯 热 炉 , 以 泵 与 统计 
ΠΒ [κ Ἡ. 

(1) 5, 的 计算 将 式 (9.5.11)g?= ο, - aD ν 及 式 (9.6.9) [0 -- 


ΝΑΤ 代 人 式 (9.8.7) 的 S, 计算 式 中 , 即 得 


- 3 
= Nkin σε Σ 下 
5 


+ Nk 9.8,9) 


ll 
起 


由 上 式 可 知 ,S. 与 粒子 的 质量 1 ΤΝ Ν 及 系统 的 温度 TT, 体 可 ν΄ Έτ. 
对 理想 气体 ,每 摩尔 粒子 数 Nmol 1 = 上 .mM/L.V=nRT/p,n=| 
mol, 代 人 上 式 ,经 幕 理 后 可 得 理想 气 性 的 摩尔 平 动 灶 : 


> Int M/kg' mol |) ln ΤΚ}-ἰπί μα) + 20.723 | 
(9.8.10} 
此 式 称 为 萨 克 尔 - 泰 特 洛 德 ({Sackur - Tetrode) 方 程 ,是 计算 理想 气体 摩尔 平 动 
精 常 用 的 公式 : 
例 9.8.2 成 求 298.15 氏 时 和 氮气 的 标准 统计 类 , 并 与 量 热 法 得 出 的 标准 量 热 精 146.6 
πιο) "Κ "进行 比较 。 
解 : 气 Ne 是 单 原子 气 体 ,其 靡 尔 孕 动 粮 即 其 摩尔 丧 ， 故 可 用 萨 克 尔 - ἘΉΕΙΕΕΡΕ 


计算 。 
将 氛 的 摩尔 质量 MM=20.179x10 kg-mol ,温度 Γ--298.15Κκ 及 标准 压力 pp? =1x 


10 Pa 代入 式 {9.8.10), 得 


| 
σι Ri 


55 = R|3in( M/kg mol τ) + int T/K) -In( p/Pa)+20.723 


ο ο ο + 20.723 
-146.3 ]-πιοὶ κ) 
计算 结果 表明 ,298.15 ΚΕΑ ΜΜΕΒΕΚΦΗ ΡΕΞ ΕΒΕ 146.6 J]*mol 'K ”非常 接 
ΣΕΝ 0.28. 
(2) 5, 的 计算 “在 通常 转动 能 级 充分 开放 的 情况 下 ,将 线 型 分 子 的 式 
《9.5.16ag0= 9 = 了 /人 5 及 式 (9.6.10)D = ΝΕΤ 代 人 式 19.8.7)35， 的 计算 
式 , 得 
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5. ΞΝΕ]πη) + UAT 


1 


ΞΝΕΙΩ(ΤΘ,σ) + Νε (9.8.11} 
可 见 .转动 坑 5 粒子 的 性 质 9,,a ΜΆΚΙΒΕΤΗΝ ΒΙΕΤΉΚ. 
1 πιο 物质 的 转动 精 可 出 上 式 得 出 ,为 
Si  ΕἰΠί(Τ/8,σ)τ Ε (9.8. 12) 


(3) SS 的 计算 Μζ(0.5.22}ᾳ}- {| -ε ΝΑ 6.1) 0- 
Νο στ Τὶ πάτο 5, 的 计算 式 ,可 得 


Το. 
ΝΕ oe BT) ΤΕΝΕΘ (ες σι) Ἱ (9.8. 13) 


可见 .振动 博 忆 粒子 的 性 质 日 .及 系统 的 粒子 数 N .温度 ΤΉΚ. 
| πιο] 物质 的 振动 精 可 表示 为 
δν 5 πο δν λε ROT THe- 1} | (0 8.14) 


ΤΗΝ 


例 9.8.3 [18 κ. ΑΣ ΕΤ 82.80 Κ.Θ - 33531 Κ. ΙΑ 208.15 ΚΗΡΝ, ΛΙΝ ή ην 
ας τΓ18 . Πτι ΕΓ“ πες ἰὐ ΤΑΝ S75 - 191 6 ἡ ιοί KR 比较 
解 : νυν. Φις Γ. ἩΒΕΛΓΚΤΓΙΒΤΙ Ἢ 
μμ ἥμιν Ἐ St πες 
64 δν 1 ἘΠ 了 =298.15K.G 2.80 Κ.Θ. 3353 κ ν. ΜΕΛΗ ΜΞ2Β.124” 
(ή κμηπιο! ΕΠΕ μ᾿ ΤΙΣ Pa, 司 以 各 原子 分 子 的 对 称 数 pe- 2 牧人 式 (9.8.107、 
[1 中, 分别 得 到 


| 


5 1 
ο ο Int p/Pa} +20.723) 


τω 


ΠΩ 5]Η:78, 0134» I0 "lng8.15 -Jarl < 10} + 20 723 : 
-S04 :mal 用 
=, Αμ τ θα) + R= Εἰπι208. 152.83 .2} ΤΚ 
- 41 11 επι TK | 
SS, = Rinfl- e 5 ΤΠ. ROT (es! 1) 
-Rin(l -ᾱ- MoM κα ο ΟΕ ΣΕ 


=00n0133 fmol "KD 
所 以 $7 + 
-SD mo Κ᾿ 
= 191.5 :mol “Κ᾿ 
ΕΦ, 的 标准 摩尔 统计 柄 101.51 ποτ κ. Ε ΡΝΕΒΕ ΜΕΝ 191.6 το) 
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Κ᾿ Μπα. 
由 于 0 天 到 298.15 K 时 大 多 数 物 质 的 电子 运动 并 不 能 受到 激发 ,所 以 按 式 
{9.8,8}) 计 算 的 统计 燃 , 如 例 9.8.2 和 例 9.8.3 所 示 , 与 量 热 精 相 德 。 


6. ΒεΥ ο ΛΑ ΡΗΤΗ 8 μες 


Τά 9.8.2 中 进一步 列 出 了 208,15 ΚΕΦ ΡΜ ΗΡΑ 55Η Κ 
标准 量 热 丧 55 NA 两 种 数值 非常 接近 ,差别 可 认为 在 实验 的 误差 范围 之 内 。 


囊 9.8.1 革 些 物质 298.15 下 的 Sei 与 S58 αν 


全 nol 1 其 1 mo κ ) 


有 些 物 质 两 种 方法 得 出 的 标准 丧 差 别 较 大 ,超出 了 实验 的 误 善 范围, 如 
CONO 及 H; ,它们 的 (S8 一 55 πμ) 1 πο κ 3 4.186.2.51 及 
6.28. ΤΗ ΙΙ ΣΡΙ ΑΛΑΑ. ΣΚΑΙ ΊΠΤΗΕ ΕΠ ΠΗ ἘΠΕ ΤΕΕ 
验 中 系统 未 能 达到 真正 的 平衡 态 。 

从 县 热 丧 测 定 的 原理 来 看 .只 有 站 298.15 K-*0 KK 温度 范围 内 降温 时 确实 
能 够 以 热 的 形式 乔 吐 的 能 量 , 才 能 在 量 热 塘 中 得 到 相应 的 反映 。 像 CO 气体 从 
208,15 Κ.0.1ΜΡα 时 开始 降温 被 化 ,至 66 及 时 凝固 成 虽 体 , 因 分子 的 偶 极 年 
很 小 ,使 凝固 时 分 子 的 CO 及 OC 两 种 取向 的 能 量 差 Δε 不 大 , 则 ε 个 人 1, 即 
两 种 取向 的 玻 耳 花 要 因子 近似 相等 ,所 以 形成 的 晶体 中 两 种 聚 向 的 分 子 数 玫 乎 
相同 。 随 着 温度 继续 下 降 , 因 ae 可 认为 保持 不 变 , 故 e ΒΑ. Ἡ Τ 
-=0 KK 时 ,两 种 取向 的 玻 耳 兹 最 因子 的 比值 将 趋 于 无 穷 大 ,表示 Τ--0 时 平衡 分 
布 由 分 子 只 能 有 一 种 取向 ,形成 排列 完全 整齐 的 完整 晶体 。 在 此 状态 下 ,0 =1， 
对 应 S。=0。 然 而 ,CO 在 已 经 效 固 的 晶体 中 转向 是 很 难 完成 的 ,使 更 低温 嵌 时 
晶体 中 分 于 的 到 向 仍然 洪 结 在 原来 的 不 规则 方式 中 。 因 此 , 量 热 实验 实际 上 不 
能 滑 出 分 子 转向 相应 的 热 ,使 量 热 粮 中 不 可 能 包括 相应 的 炉 变 。 上 述 情况 也 就 
是 量 热 实 验 在 低温 阶段 中 CO 分 子 的 取向 并 未 达到 真正 的 平衡 ,以 致 在 Τ ΟΚ 
时 实验 中 未 能 实 班 第 三 定律 规定 的 完整 晶体 状态 , 即 Τ--0 K Βή ΕΙ Ας 1] 5ο 
=0 .相当 子 实 验 中 测 得 的 量 热 丧 是 以 一 个 S >0 的 不 平衡 态 作 基准 的 ,当然 就 
使 量 热 丧 的 数值 篇 低 ,因而 产生 了 残余 精 。NO 的 情况 与 此 类 似 。 

又 如 ,HH 在 较 高 温 麻 下 正 氨 一 一 促 氨 的 平衡 比例 约 为 3:1, 随 着 渴 度 下 降 ， 
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节 衡 纤 成 中 仲 氧 比例 过 渐 加 大 ,到 五 K 时 应 当 全 部 转变 为 仲 乞 。 在 量 热 实验 中 ， 
这 类 转换 也 因 动 力学 因素 币 难 以 达到 平衡 , 正 、. 仲 氧 的 比例 很 可 能 始终 冻结 在 向 
温 时 的 平衡 比值 上 理应 在 量 热 实 验 中 测 得 转换 过 程 的 热 实 际 上 木 能 测 公 ,也 
就 是 了 一 0 天 时 Ti 也 未 能 达到 完整 晶体 的 状态 ,所 以 实验 测 得 的 量 热 粹 仿 低 。 

统计 策 只 需要 求 取 炳 值 温度 条 件 下 的 光谱 数据 , 它 不 需要 低温 实验 ,不 会 因 
低温 条 件 下 实 岗 平衡 态 的 困难 而 使 统计 寻 的 计算 中 出 现 有 规律 的 侦 差 。 从 这 方 
面 来 说 ,统计 燃 应 比 量 热 粮 更 符合 客观 实际 情 殉 。 


δοο 其 它 热 力学 函数 与 配 分 吕 数 的 关系 


1. 4,G, 百 与 配 分 函数 的 关系 
4 局. 万 者 是 复 台 盯 数 。 
Μι 和 SS 与 配 分 函数 的 关系 式 (9.6.2) 和 式 (9.8.4a) .(9.8.54a) 代 人 定义 
ιτ Α-[:-Τ5.Επ| {8 
A 一 kITInfg*AN1) (ΒΤ (9.9.1) 
A εξ { 定 域 六 系统 ) (99,2) 
特 澡 的 上 述 关系 式 及 p= -(δΛ/ Ανν ΝΕΤ(ΟΙΠΦ ΟΥ) 代入 和 定义 式 
CE=4+pvr, 可行 
= 一 ATimntovv + NATYVIanomV)r ( 离 域 子 系统 ) 
(0,9, 1) 
GG -Ting κ ο 9) (0 9,4) 
[η] ΕΕ 方法 可 得 
HT NETi(Ana Τὸ ΝΕ (ο πρ ο Vr (ϱ 95] 
这 些 基 系 概括 起 来 有 两 个 基本 特点 : -是 复合 函数 中 均 包 含有 热力 学 能 项 ， 
故 复合 函数 值 必 与 能 量 堆 点 的 选择 有 关 ; ΕΕ ΑΡΗ 4 .G ΕΘ ΒΒ, ΜΒ 
域 子 系统 与 定 域 子 系统 有 着 不 同 的 消 数 关系 。 
2. 理想 气体 的 标准 摩尔 吉 布 斯 活 数 
理想 气体 的 标准 摩尔 吉 布 斯 小 数 αν 是 计算 理想 气体 平衡 行为 常用 的 一 
种 热力 学 性 质 ,表示 单位 物质 的 量 的 纯 理 想 气 体 于 湿 训 工 .压力 为 p ”一 0.1 
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MPa 时 的 吉 布 斯 昕 数 。 

因 g.,9,.9. 及 gq, 均 与 系统 的 体积 VW 无关, 故 棋 据 配 分 函数 的 析 因 于 性 质 
及 式 (9.5.11), 有 (9lngA3 WV}; = (31lng, 人 VI = 二 V1, 将 这 -一 关系 及 斯 特 林 公 
式 inNI = NinN -代入 离 域 子 系统 的 吉 布 斯 函数 与 本 分 鹃 数 的 关系 式 
(9.9.3) 得 


Gr = 一 &TlngevyND+ANETVIalneY)r 
= - NETlno + NETInN - NET ΝΕΤ 


= — NETIn(g/N) (3.9.6) 
因 Ν -πἰ. ΒΗ 
Gr= — nLkTIn(g/N) 
上 理想 气体 的 摩尔 吉 布 斯 明 数 为 
ὤ r=Gr/n= - LTIn(g/N) 
当 p= 10” Pa 时 ,理想 气体 的 标准 摩尔 吉 布 斯 漠 数 为 
στ — RTIn(g/N) (9.9.7a) 
再 将 上 式 中 9 以 基态 能 级 规定 为 零 时 的 a" 表示 , 即 得 
Ge 7= — RTIn(g /ND) - Un,, (9.9.7b) 


式 中 Uos 即 单位 物质 的 量 的 纯 理 想 气体 温度 降 至 0 K 时 的 热力 学 能 。 该 式 即 
Cm.T 的 统计 热力 学 表达 式 。 


3, 理想 气体 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 


将 式 19.9,7b) 移 项 整理 可 得 
(Ge - Uo /T= Κα) /Ν) (0.9 ϐ) 


等 式 左 端 (GS rr- Un )zT 称 为 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 山 , 其 值 可 由 物质 
于 温度 了 T 及 0.1 MPa 压力 时 的 g* 按 上 式 求 出 。 因 各 物质 的 9" 在 0,1 MPa 压 
力 下 还 将 随 温 度 而 变化 ,所 以 (GS +- Uo.m) AT 亦 随 温度 而 变化 。 由 于 DK 时 
物质 的 热力 学 能 与 焰 近 航 相 等 , 即 Uv。 寺 Ho.,, 玫 吉 布 斯 自由 能 隔 数 也 可 用 


T 按照 国家 标准 ,物理 量 ας 称 为 吉 布 斯 函数 , 世 可 以 称 汐 吉 布 斯 白 由 能 .本 书 中 称 之 为 产 布 斯 二 
数 。 这 里 {OY 1- Um)/T 是 标 礁 摩尔 吉 布 斯 函数 的 -个 函数 ,为 了 清楚 起 见 , 称 之 为 妹 糙 摩尔 吉 布 斯 
自由 能 函 救 . 


Τ᾽ 
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ις,.. ων Τ πι τ τι ἃ 8 1 ΠΕ ΡΕ Ἐν δε ΕΤ δι ΛΕ ΥΓΈ ΕΣ | Ἢ 8] 
πη μὴ ---Ἡν κ, ἘΒλη ΒΕ ἐς 1 ας Ἐν ΗΒ ΕΤΕ {να ΒΕ ΡΠ ΧξΒ.πο0! 
ο... 


-所 εἲ ， 
表 9.9.1 某 些 气体 物质 的 - ο. 


i 单位 :jmol Κ΄} 


光 和 ; 18 κ | πο K | In00 Κ 1500 K 
4 I02.38 | 117.24 τν. 9 
{ΠΤ [76.10 | 191.14 | 212.24 235.35 
«η | 204 Ε7 216.77 
CO | 236, 31 244.79 
(Ἢ, 199 48 331.49 


211.87 


例 9.9.1 ἨΙΤΠΠΘ,-9.0Κ,Θ - 1200 Κ.1Α7Κ 500 K αἱ ΠῚ Τί.“ 1πι ΒΕ ΒΒ Λι ἐγ 75 
αι Η ΙΗ ΠΕ νἲ ἔτ 
解 : ἠισζ!η, Ὁ, 3) 
Orr Cm T= -Rlntw “NN 
本 中 000K.p=]x10 Pa 及 # 一 1 πι ΗΕ ΓΗ͂Ι ατα. HI 的 摩尔 时 时 ΜΤ- 
127.51 1 xporngl ' ΚΤΠ w= ML 一 2.1239 10 ᾿κμ.ΗΙ Ἐκ ΓΕ. 
二 对 称 数 了 -1 将 有 美 数据 及 条 省 分 别 代 大 式 (9.5.11) .9.5.16a) (9.5. 22) .得 


(TY) κάτ) "ΕΠ 
ΙΝ -| ΜῈ ph 


由 496.6261 «10 Πεκ)” ， 
rm RIS I mal i K x 500Κ 
1 10° Pa 
ΕΑΝ ΤΗ) 
αρ) Τ:Ώ,α-5009.0- 35.536 
lee) oe PY 1. [ΠΠ 
起 ο πα 1”, 


于 是 求 得 s00 κ. 时 εἰ ΜΗ {56 ΤΠ Απ 5 Η1 ΗΕ νε ὅτι 


7.0314 «ΤΩ 


-- --- 5 . .. Γι 1 
Emo KR “hg 


-一 192. 了 4 二 mrl κ | 


4. 理想 气体 的 标准 摩尔 烩 函数 
δε ΠΠ“ ΙΒ ΤΡ ΗΡΙ ΠΕΜ ΛΑ Ημ rr: 则 (有 rr- Lo)ZT 就 称 为 
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物质 的 标准 摩尔 焰 函 数 ， 标 准 摩尔 熔 图 数 也 可 用 统计 热力 学 的 方法 求 出 。 它 与 
温度 十、 标准 压力 p? 时 的 配 分 函数 g' 间 的 关系 ,可 由 式 (9.9.5} 导 出 。 将 前 述 
的 (9lngA2V) τν ΠΑΕ, Β πς N/AL= | πιο, 


HS r= HA/n = INET?(Ong9 /9 TY}y + NETV (Ong /9 V) | /n 


ΞΕΤΙ(ΟΙπᾳ/9Τὸν + RT [9 .9.9a) 
又 HS r= ΕΤΖ2(ΟΙποῦ 4 Τὸν + Us + RT {9.9.9b) 
则 (Ην) ΤΞ RT(ang /I T)y+R (9.9.10) 


同样 ,因为 0 时 Uo 二 Ho wm, 故 熔 函数 可 近似 表示 为 (HS τ- Πρι) Το 
烩 函数 也 是 计算 理想 气体 化 学 平衡 时 需要 的 一 种 基础 数据 ,主要 用 于 计算 化 学 
反应 在 0 K 时 热力 党 能 变化 ΔΙ] {或 者 说 是 Ao,)。 交 献 中 可 以 查 到 
298.15 K 时 一 些 常用 物质 的 (HS 8 k - Ho.m) 值 ,示例 于 表 9.9.2。 


表 9.9.2 298.15 政 时 扶 些 气体 物质 的 (He or -上 Hg.) 秆 


$9.10 理想 气体 反应 的 标准 平衡 常数 


Ην wa k ~ Ho.n 
ΚΙ’ αιοὶ |! 


理想 气体 间 进 行 的 一 个 任意 的 化 学 反应 
0= 2) vaB 
当 温度 为 耳 时 ,反应 的 标准 平衡 常数 多 ”表示 为 
ΔΩ χ--ΚΤΙαΚ7 
式 中 A,GS 7 为 温度 工时 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 , 即 
Δ, Οὔ 一 Σ vB 人 SB 
故 — RTINK®= Σνροῦῃ 


一 που, Um} + > vp Uom,s 
B B 


-. 1 Gn.p— Uo Ἣ 1 
ο ο --- 
则 π κ 2138 Τ ΕΤ ArsUo Β 
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- | {7 a ο... ] T 
-和 | 站 (9.10.1) 


忒 中 全 10 - ζωα Τ 为 反应 的 标准 摩尔 上 粤 布 斯 自由 能 明 数 变 : 


AT δ) νμ(ῶθη- δαν ee) (9.10.2) 


ΓΤ εἰ κακαὶ 
εἰ 


Δον ΕΕΒΕ} Π3Ε ΒΕΤΕ Ὁ K 时 的 热力 学 能 变化 ， 
AUon= 2 νΗζο,αι.ῃ (9.10.3) 


理想 气体 化 党 反 庶 的 AtGn - Ὁ ο) ΤΠ Ελλ τα δι ΒΗ ΠΒ θΕΡ6 δα πε η) 
数据 进行 计算 ,Co ΠΒ ΠΗ͂Ι 298.15 Κ 时 的 (Houk - Cos) 表 进 行 计算 ， 因 
为 

UConn - A οκ 加 A Hy98k - Dn? (9 。 10.4) 

式 中 AHi wwk 为 298.15 K 时 标准 摩尔 反应 迷 变 ,可 由 该 温度 下 各 物质 的 标准 
ΜῈ η ΠΕ μὴ πὰ ΠΕ ΕΕ ΤΑ ΡΕΛΑ 1, ΠΠ 

ΔΕΗ -ork Len | >» νμί Hi 2098K BB Li (9. 10.5) 


Β 
例 9.10.1 利用 表 9.9.]1 及 表 9.9.2 的 数据 ,计算 1000 上 时 上 下列 反应 的 标准 平衡 常数 
κτ 
(ΟΕ) Η.Ο ΡΕ -7—= CO (lg) T Hi'g! 


解 : 由 志 4.9.1. 表 9.9.2 及 上 册 附 录 可 得 下 表 所 示 数 据 : 


| η i | ΗΠ. ΓΙ η 中 时 < 

δε. ΜΗ: -1 

ΠΣ | τα me 
cotg) | 2326.51 ο ι - 93.13 
Hg ' 137.09 3 468 ὐ 
(ία! 204.16 8.673 110.52 
Ἠ-(µ) 196 .85 | φ. 910 - 241.82 


μμ”... ~ μας 
一 ( 10.52)7-( 241.82) rt- 393.15)+ ΟΚ ΠΙΟ ) 
- -41.17 κ πιο | 
Ην, 11.5} 8 18 
MH wp En) Mv HPsk {hn) 


-ἰ-8.673 9.910+9.364 18.468) Κο) ᾿ 
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--0.751 kJ'mol 1 
将 上 面 商讨 算 顷 和 代入 式 (9.10.4) ,得 
A Lm = μον. - δή 厅 298 κ ος) 
ο ΜΗ 
= -40.42 Κ᾿" πανὶ 
由 式 上 9.10.2) 得 1000 κ 时 反应 的 标 礁 诬 尔 吉 布 斯 自 电 能 西数 变 为 
GR Uss 1GSra- Don 
ο -- ου 
ιτ - 204.14) 106.85) τς- 226.51) 
+{ -137.09)! πιο οκ | 
Ξ317 41 J'mol «Κ 
4 Αρ 及 1000 天 下 的 ACT ο) τα σί9. 19.148 


ποτ [ΒΝ 


α.. 1 1 
απ ~ = 让 | Τ }.."πγοῦυ. 
Ξ{37.41,5.3145} - [4042ῃί8. 45 x 1000} 
= 0.3613 
故 ΕΞ ΞΙ.436 
在 某 些 理论 计算 中 , 常 要 用 到 以 平衡 系统 中 各 组 分 的 粒子 数 Ns 表示 的 平 
衡 常 数 Kv 和 以 平衡 系统 中 各 组 分 单位 体积 中 的 粒子 数 ( 即 数 浓 度 )Cl 表示 的 
平衡 常数 Kc- 
以 各 组 分 粒子 数 表 示 的 平衡 常数 的 定义 式 为 


def νμ 
Κν ΠΝ (9.10.6) 
Β 


ΜΕ ΒΗ ΗΕ ΑΤΑ (9.9 6) 一 NpkTin( gsANs) 除 以 BB 的 
粒子 数 即 得 组 分 B 平 均 每 个 粒子 的 吉 布 斯 函数 ,这 里 以 πι 表示 , 即 


μΒ 一 (τμ Ne= 一 ἐΤ]πίῃρΝῃ) 
二 一 下 十 Ini (qb Νε σοι | (ο, 10.7) 


对 于 理想 气体 间 的 化 学 反应 


达 平 衡 时 ,根据 第 五 章 , 应 有 
νο, > νμίαῃ. η 0 
Η 


ο 8 为 给 分 B 的 部 尔 吉 布 斯 函数 : 将 此 式 除 以 工 , 即 得 
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| νμῥξη --{] 


---., 


这 里 pj; 基 组 分 上 平均 每 个 粒 于 的 吉 布 斯 水 数 。 ΓΆΤτ.9.10.7}{0Λ. Ετὸ, 
得 


2 κ. ΕΤ 2) ΠΟ Σρι - 0 


τ’ η 
ΜΙ ντ || (αμ κε λος ) 
τ 
—In TT ΝΡ -ῃ 
最 后 得 
Ky= 1 Ve=[ | Cj (9.10.8) 
其 中 
Aeo = » μμ (9, 10.9) 
例如 ,对 于 反应 


απ 1 »ιΜ 


η μέ μμ, 
站 和 汪汪 Ντ οι {Μ -BaekT 
Κν- Να NT ΠΜ ι 
ΝΑΥΗ A ση 


ΔξῃΞ 一 GE 一 有 En μ᾽ ten Lt meo.y 


单位 体积 中 的 分 子 数 , 即 分 子 浓度 定义 如 下 


ημί 


Ca Na/V (9.10.10) 


以 各 组 分 的 分 子 浓度 表示 的 平衡 常数 定 文 为 


def 
Ke TE ορ (9Η). 11) 
Τ 
将 上 述 表 达 式 结合 式 (9.10.8) 得 
κε- [| ce= | Tile se (9.148, 12.) 
Β 卫 


式 中 ?87Y 称 为 平衡 条 件 下 ,单位 体积 中 组 分 B 的 配 分 钞 数 ,以 of 表示 。 由 于 
理 趣 气体 的 全 配 分 两 数 σε 正比 于 系统 的 体积 了 , 故 οἱ 就 只 与 米子 的 性 质 和 温 
度 有 关 , 它 不 再 与 系统 体积 有 任何 函数 关系 了 。 引 入 gt 后 ,平衡 常数 人 -可 家 
示 为 
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KL: = [| ση Ξ ({] ση 3 )e τ λαο (9.10.12Ρ} 
例如 上 述 肥 应 


#4 
ΚεΞ χε ο 
dA ΠΠ 
Λ-Εῃ 所 代表 的 意义 前 已 说 明 。 


物质 的 量 浓度 ca 与 分 于 浓度 Ca 间 的 关系 为 
fa 二 CH 
于 是 可 以 得 到 
(LE 
αι ΜΠΕ De λες (9.10.13) 
HA ΘΒ 
即 Κ.- κα. 2° (910.14) 


由 于 ALeg=AU = > yaUowa, [RE = 及 , 故 式 (9.10.8) 、 式 (9.10.12a) 
和 式 19.10.13) 中 Asn ΕΤ ΒΗ ΠΗ͂Ι Δ, Do mART 代替 。 


$9.11 系 综 理 论 简介 


在 前 面 各 节 中 ,我 们 利用 独立 子 系统 中 粒子 间 无 相互 作用 这 一 性 质 , 将 系统 
定 态 薛 定 兽 方程 的 解 用 单个 粒子 定 态 薛 定 雇 方程 的 解 表示 出 来 ,给 出 了 系统 中 
N 个 粒 于 在 粒子 各 能 级 上 分 布 这 一 概念 。 通 过 摘 取 最 大 项 原理 ,导出 了 最 概 热 
和 分布 一 一 玻 耳 兹 过 分 布 。 对 处 于 平衡 态 的 热力 学 系统 ,理论 证 明 可 以 用 儿 耳 获 
曼 分 布 来 代 蔡 系统 的 总 的 分 布 ,并 以 此 来 计算 系统 的 各 种 平衡 态 热力 学 性 质 。 
但 这 种 处 理 方法 不 能 用 于 相依 子 系统 ,因为 粒子 问 相 互 作 用 的 存在 将 导致 系统 
的 薛 定 谓 方程 不 可 分 离 。 

考察 系统 热力 学 量 的 实际 测量 过 程 , 对 处 于 一 定 条 件 了 的 系统 的 热力 学 量 
进行 连续 的 义 量 ,其 最 后 的 结果 是 一 系列 测量 结果 对 时 间 的 平均 , 称 为 时 间 王 
均 。 同 样 的 测量 可 以 通过 下 列 方式 来 实现 :中 复制 在 宏观 热力 学 的 水 平 上 与 实 
际 系统 完全 相同 的 .人 个 系统 (或 称 为 标本 系统 )} 以 构成 累 综 ; 色 对 该 系 综 的 每 个 
标本 系统 进行 相同 的 测量 ,然后 将 测量 结果 对 构成 系 综 的 所 有 系统 求 平 均 ,其 结 
果 称 为 系 综 平 均 。 显 然 ,对 系 综 求 平均 要 比 对 时 间 求 平均 简单 得 多 。 问 题 是 这 
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两 种 平均 是 否 相 同 ? 

统计 热力 学 第 一 假定 ;只 要 系 综 各 系统 的 热力 学 状态 和 所 处 的 环境 与 实际 
系统 的 相同 ,系统 力学 量 O 对 时 间 的 平均 与 其 对 系 综 的 平均 (1 一 ) 相 等 。 

这 一 假定 保证 了 我 们 可 用 系 综 平均 来 代替 时 间 平 均 。 

简单 地 说 ,所 谓 系 综 就 是 A(.4> 吕 ) 个 热力 学 状态 和 所 处 的 环境 与 实际 系统 
的 相同 的 系统 的 集合 。 根 据 系 统 性 质 的 不 同 , 系 综 主要 划分 为 ; 

(1) 正则 系 综 ,实际 系统 为 封闭 .等温 的 (粒子 数 N .体积 V ΕΠΕ Τ ἢ 
定 )。 

(2) 微 正则 系 综 ,实际 系统 为 隔离 的 (粒子 数 N .体积 V 和 能 量 U 确定 )。 

(3) 巨 正则 系 综 ,实际 系统 为 开放 ,等温 的 (化 学 势 ,体积 V 和 温度 了 确 
定 )， 

实际 系统 可 以 包含 多 个 组 分 ,这 时 N 代表 Ni Na 等 ,代表 yj 、p 等 。 

第 一 假定 指出 可 用 系 综 平均 计算 系统 的 热力 学 性 质 , 但 并 没有 给 出 具体 计 
算 系 综 平 均 的 方法 。 

首先 考虑 一 个 总 粒子 数 为 N ,总 能 量 为 口 ,体积 为 V 的 隔离 系统 。 根 据 前 
面 的 讨论 ,U 为 该 系统 哈密 顿 算 符 万 的 本 征 值 ,系统 所 允许 的 量子 态 均 为 对 应 
于 本 征 值 U 的 简 并 态 。 我 们 没有 理由 认为 系统 处 于 某 些 量子 态 的 概率 大 于 处 
于 其 它 量子 态 的 概率 ,因此 有 下 面 的 统计 热力 学 第 二 假定 。 

统计 热力 学 第 二 假定 :对 于 微 正 则 系 综 (.4-> oo ) ,系统 在 所 组 成 隔离 系统 各 
量子 态 上 的 分 布 是 均匀 的 。 换 言 之 ,从 系 综 中 随机 地 选择 一 个 系统 ,该 系统 处 于 
某 特 定量 子 态 的 概率 与 处 于 所 有 其 它 各 人 允许 量子 态 的 概率 相同 。 

统计 热力 学 就 是 建立 在 这 两 个 基本 假定 之 上 的 。 下 面 以 正则 系 综 为 例 , 简 
单 介 绍 系 综 理 论处 理 问题 的 思路 。 

考察 由 粒子 数 为 N ,体积 为 V ,温度 为 本 的 系统 组 成 的 系 综 (. 人 >)。 由 
于 系统 为 非 隔离 的 ,不 能 直接 应 用 第 
二 假定 。 解 决 的 方法 是 将 系 综 改 造 为 
一 个 总 粒子 数 为 N, =.AN ,总 体积 为 
V,=.4V, 总 能 量 为 E, 的 “ 超 " 隔 离 系 
统 。 首 先 将 上 述 定义 的 .4 个 系统 堆积 
在 一 起 ,系统 之 间 用 导热 壁 隔 开 ,并 将 
其 置 于 温度 为 T 的 恒温 槽 中 。 待 达 
到 热平衡 后 ,再 将 其 用 刚性 绝热 除 与 
伍 温 权 分 离 就 得 到 了 所 要 求 的 “ 超 " 隔 
离 系统 ,如 图 9.11.1 所 示 。 对 于 该 系 
综 中 的 某 一 特定 系统 ,其 余 .+ 一 1 个 系 


刚性 导热 攻 


刚性 绝热 辟 


图 9.11.1 .个 粒子 数 为 NN, 体积 为 V 
的 系统 组 成 的 “ 超 "隔离 系统 ( 系 综 ) 
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统 起 枉 温 槽 的 作用 . 
设 所 得 " 超 " 隧 离 系 统 的 险 帘 顿 算 符 为 为 采 s) .其 可 以 表示 为 


νεο, 一 > 于 ,m1 + “相互 作用 项 ” (9.11.1) 
=] 


由 于 系统 间 热 传导 引起 的 “相互 作 用 项 "可 纵 和 忽略 ,因此 ,“ 超 "隔离 系统 的 酝 定 请 
方程 的 解 可 由 组 成 系统 的 薛 定 尊 方程 


Η,.κειῴικα.ΞΕηλικια (9.11.2} 


的 解 表 出 . 类似 于 对 独立 子 系统 的 讨论 ,对 于 正则 系 综 有 


Εφ ο 下 下 ,系统 (9.11.24) 
ΝΞ Να (9.11.2b) 


式 中 (i= 1,2,…) 为 系 综 中 系统 在 能 级 上,(i=1.2,…) 上 的 分 布 数 . 
要 求 系 综 平均 ,首先 要 知道 系 综 中 系统 占据 基 子 态 Ε, ΠΒ. ΒΙΣΕ 为 


非 简 并 的 ,对 应 于 某 一 特定 的 分 布 n(n ,ma，…) ,该 概率 为 <。 显 然 ,对 不 同 的 
分 布 ,其 具有 不 同 的 数值 因此 ,如 果 对 所 有 可 能 的 分 布 能 够 求 得 世子 态 E; 的 
平均 占据 数 及 ,问题 就 得 到 了 解决 。 
由 于 系 综 中 的 系统 是 可 区 分 的 ,对 应 于 某 一 特定 的 分 布 n(n .n3,…), 系 
综 的 量子 态 数 为 
(η) στι Ἱ-- 9.11.3) 


Η η. 


对 应 于 所 有 可 能 的 分 布 , 系 综 的 总 址 季 态 数 为 in,(n). 由 于 所 有 的 量子 态 为 
等 概率 的 ,对 #,(n) 有 利 的 场合 为 0,(#), 因 此 ， 


Dn η1ΏΩι(π) 
1 一 一 一 一 一 一 一 一 (9,11,4) 
1 ΝΤΩ͂ (1) 


η 


从 而 得 到 系 综 中 系统 占据 量子 态 上 , 的 概率 为 


| χη (η}Ω {3} 

i - 

= = .... (9.5) 
1 ᾱ ᾱ Ωμ) 


π” ΒΕ 147 


ΗΚ ΝΡ πο ο ΒΕΠ Ες. 


ΕΞ ~ PE (9, 11.6) 
p= Pp (9.11,7) 


对 天 保守 系统 ,不 太 和 能 量 间 存在 下 述 关 系 ， 
oF ' 
by nv κ 
ΑΗ ΓΑ ΗΠΑ ΗΕ ΗΕ, ΗΒΕΒΕΥΑΟ 4 πε Γκ να 代替 总 的 
分 布 .得 到 


(9.11.8) 


- ΠΡΙ 


--.-.Ἑ -.. --- 
ΡΞ ἰ ΝῚ ο... 人 


上 式 分 二 称 为 止 则 系 综 配 分 函数 ,用 QtY.r,T) 表 示 ， 如果 能 级 Ην, νηΐ 
并 度 为 tN ,让 ,合并 QCN ,VY, 了 ) 中 的 相同 项 . 则 


FN Fl 


QINV,T)= Ve = Vw (NV)e (9.11,10) 
μ τα 能 组 
Ας ΤΕΕ ἔα ΑΝ. Ἠ. Τ) ΠΒ ΗΚ ο (νο ΕΠΙ κ. Αν: 
ΑΙΝ,Ν,Τ; -ἐΤΙπΩ(Ν,ν, ΤῚ (9 11.11} 


其 它 热 方 学 图 数 让 以 通过 热力 尝 关 系 式 用 ΑΙΝ,νΝ, ΓΠΣ στ ΤΑ. 
对 蒜 它 类 型 系 综 的 处 理 , 其 思路 与 对 正则 系 综 的 外 理 - - 样 , 只 是 灶 分 布 数 的 
限制 条 件 不 同 ， τν κῶν λος. ΕΕΜΛ ἘΜ 
ο ΟΠΕΣ τ; ΜΠ} Ας ΕΚΣΕΙΡ ΓΕΒ ΠΙΕΙ ΗΑΕ Ην 由 于 系 综 配 
ΤΕ ΩΙΝ.Ν ΤΥΠΘΕ(Ν,Υ) ἈΚ ΒΕ54,1|π, ΜΡ ΑΕ ΣΕ ΜΑΝ 
μένα 


Ἡ ἃ 


9.1 ΠΙΑ ΞΕ ΠΤ ΈΠΗΠΙΣΓ{ΠΠΙΒΕΧ ΚΤ ΚΗ { 
ΙΓ πο CO ΗΠΕΈΟΙ' 101.125 kPa 条件 下 置 于 立方 容器 中 . 试 求 . 
(1) 每 个 0 分子 的 平均 动能 :; 
(σι θε Νε 相当 的 CO ΤΗΕ ΓΣ ΤΑ τσ η.) 
ἈΚ ΕΙ} 5.058 1} τν) 3. ΜΗ 1η" 
ϱ,2 某 平 动能 强 的 (na Ἐπὶ εὐ} Ξ 45, μὲ οκ ΛΕΣ ΗΕ 1ΓΕὰ Φᾳ 
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Έισξό 
4 ”气体 CO 分 子 的 转动 惯量 T= 1.45 x 10 4kg'm: , 试 求 转 动量 子 数 了 为 4 与 3 的 
聊 能 级 的 能 量 差 As ,并 求 = 300 KK 时 的 Ae kT。 
答 :Ae =3.068 XxX10 3 ]Πιδε /RT=7.405x107* 
"9.4 三 维 阐 谐振 子 的 能 级 公式 为 


εἰν) (ως )λν 


式 中 * 为 振动 量子 数 , 即 


ε-ο, } Ὃν 十 αμ”, 
试 证 明 能 级 e(s) 的 统计 权重 g(;) 为 
κα) (ο «22 (+1) 


提示 :此 题 中 gts) 相 当 于 ,个 无 区 别 的 球 放 在 5,y,x ΤΠ ΕΠΗ, ΓΈ ΗΝ 
的 球 数 不 受 限 制 的 放置 方式 数 。 
93.5 某 系 统 由 3 个 一 维 谐 振子 组 成 ,分 别 恩 绕 着 太 , B,C 二 个 定点 作 振 动 , 总 能 量 为 
11hy 部 。 试 列 出 该 系统 各 种 可 能 的 艇 级 分 布 方式 ， 
管 :了 :no=2,.m=1;] :no= 1 ποτ 2. Π πρ Επι Γνπιθ τν ταις 2,πος 
9.6 Ἠ8 ΕΠΙΘΕΤΑ ΝΚΑ ΝΑΡ ΕΙΧΕ. 
ἘΜ. 1 η μξθι Wn -διΏ 5 
ο ” 设 有 三 个 穿 绿 色 .二 个 穿 灰 色 各 一 个 穿 蓝 色 制服 的 军人 - -起 列队 , 试 求 : 
{1) 有 者 少 种 队 形 ? 
(2} 车 穿 绿色 制服 者 可 有 三 种 有 周章、 穿 灰色 制服 者 可 有 两 种 访 章 , 穿 蓝 色 制 脱 者 可 有 四 
种 筷 章 , 均 可 任 肥 一 种 村 带 , 求 队 形 数 。 
管 :(1)60;{2)25 920 
9,8 ”在 一 个 狠 会 中 有 三 只 金丝猴 和 二 只 长 巷 柳 。 金 经 狂 有 红 . 绿 两 种 帽子 可 任 戴 一 
种 ,长 岁 儿 有 黄 . 灰 和 村 三 种 帽子 可 任 戴 一 种 。 斌 问 陈 列 于 该 次 舍 中 的 猴子 能 出 现 几 种 不 同 
的 陈列 情况 ? 
管 ;324 
9,9 ”两 种 颜色 不 同 的 八 个 球 分 别 放 在 两 个 不 同 的 盘子 中 ,每 个 盒子 各 放 四 个 球 ,颜色 
不 上限。 现 有 四 个 白 球 与 四 个 红 球 , 试 求 有 几 种 不 同 的 放置 方式 。 
管 :5 


911 在 体积 为 Y 的 立方 形容 器 中 有 极 大 数目 的 三 维 平 动 子 ,其 hi/8mV ”==0,1kT7。 
试 计算 该 系统 在 平衡 情况 下 .(n:+ nz2+ nzy=14 的 平 动能 级 上 粒子 的 分 布 数 n 与 基态 能 级 


的 分 布 数 mo 之 比 。 
δν π πα 1.997 


9.11 车 将 双 原 子 分 子 看 作 一 维 谐振 子 , 则 气体 ΗΟ 分子 与 1; 分 子 的 振动 能 级 间 陋 分 
别 是 5.94xi0-2 了 和 0.426x10-20T 在 25 仑 时 , 试 分 别 计算 上 述 两 种 分 子 在 相 邻 两 振动 


能 级 上 分 而 数 之 下 
Ῥρε [νι το. -Ο.3554 


“9.12 ΑΓΕ ΓΕΘ ΠΠΠΉΑ ΞΕ ΑΕΕΙΡΗ 31 Πα ΓΣΑ 3. ΠΠ. ΒΙ 


.. τε 
NO 
4 
9.13 ΒΘ ΤΠ ΙΑ} ΓΙΑ; 按 下 州 情商 分 别 与 出 耸 子 的 平 动 配 分 


μΕ ἃς [1 11 Ἐξ σε 
[ΤΡ] em "ΤΗΣ; 
[21 101.395 kDa FF 1 πιοὶ 气体; 
(31Η ΠΡ. ΤΙΣ ΝΕ. 
ο φι- ο ΟΕ πμ. 
(2) αι-- 2.319 10% on /ke TAR 
(3) 0 一 3.8347x 10 N{Em he) ΤΚ) (ρα) 
9,14 ὅπως. 置 卫 一 容器 中 ,了 = #00 玉 ,p=50 kPa 成 求 容 关中 N; 分 了 的 平 动 所 分 
εὔ Ἡ . 
Ἐκ ι2.9656 χ 107) 
9.15 [ΠΏΤΙΥΈ 300 K.101.325 {Ρο τα πο ΕΕΔΕ ΞΗΙΗ ο’ {Β.Π 8 
ἩῈ ΕΠΙ ΠΕΕΑ π.μ, τε 的 清关 见 式 49,4.6).) 
Σι Ἡ «ο δε) ὃν ο =8,746X10 
ο 16 能 徊 断言 :粒子 按 能 级 分 布 时 ,能 级 意 高 , 则 分 布 数 请 小 ἈΙΙΒ 100 κ ΠΕ 
子 按 转 动能 级 分 右 时 各 能 名 的 肥效 装 态 数 ,以 验证 上 六 结 论 之 正良 已 知 TF ΠΕΙ 1Ε ή 
5, 30.3 
符 :不 能 断 疡 
οι ”这 用 各 转动 能 级 有 效 状 态 数 直接 求 和 法 以 计算 上 题 中 HT 于 300 攻 时 的 转动 本 
分 明 数 ,并 与 积分 法 求 得 的 转 荔 肥 分 汝 数 进 行 对 比 . 
Ἐς ΕΠΕ οι 0.4 Έτ ὃς gq, 一 9.901 
9.i8 已 知 气体 1 相 部 振动 能 级 的 雅 量 差 A =0.426x10 上 试 求 300 开 时 了 分子 
的 Β,.ῳ..ᾳ).Β [ 
Αι, -108.5 Κι, -0.9309; 的 三 天 =1.557 
9,19 设 有 A 愉 个 振动 频率 为 的 一 维 谐振 了 组 成 的 系统 ,成 让 明 其 中 能 量 不 低 十 Elo 
ΜΑΤΣ we τ ΗΒ υ ἩΓΕ. 
9 ,如 (ΒΠΟΟΘῬΗῚ ΒιΕΕΊΒ ΒΕ} 8! Ἡ πιο ΚΛ 3170 K. 试 分 别 计算 300 K 时 两 
种 气体 分 让 的 振动 对 厚 尔 定 容 热 容 的 贡献 ,并 求 该 温度 下 Ck 的 人， 但- 
ον (η) 4.08 [1πιοὶ Κ΄ τον (CO)~D 
CC =25.47 乒 mel kK 
9.21 οκ 251 απ Μη ΗΕΔ Ίν 1 5 208.15 ΚῚ 


Με. ]54 ἃ [επι κ. | 
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9.22 “CO 的 转动 惯量 了 =1.45x10 χμ. αι ,振动 特征 温度 日 ,= 3084 开 , 试 求 25 Ὁ 
CD 的 标准 摩尔 精 Se (298.15 长 ) 。 
等 :197 .有 Jmol 上 用 ! 
3.23 Na 与 CO 的 相对 分 子 质 量 非常 相近 ,转动 惯 和 其 的 差别 出 极 小 ,在 25f 时 振动 与 
电子 和 运动 均 处 于 基 态 。 但 是 N; 的 标准 摩尔 灶 为 191.6 JT'mol Κο, CO 1 197.67’ 
mol "ΚΚ ', 试 分 析 其 原因 。 
9.34 试 证 明 : 含 有 N 个 粒子 的 离 域 子 系统 于 平衡 时 ， 


ΠῚ 
(1; Α- Tin ὅτ 


Ν 
Μι 4 dlh 
(2) ο- -4TIn ΝΤν (ορ). 


ο 试 由 (3 第) = - 户 导 出 理想 气体 服从 pV 一 NAT， 


9.26 “用 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 及 标准 摩尔 烙 函 数 计算 下 列 合成 气 反 应 在 1000 κ 
时 的 标准 平衡 常数 。 

Ni{g) + 3Hi(g) — 2NH3(g) 
已 知 数据 如 下 


Cr Dan 


Τ CHS ως η) ΚΙ πιο!) 


παν 
ΧΜ. 


198.054 
137,093 
203, 57Τ 


-{ 


Nit 
HatE) 
NH;(g) 


8.569 
5.468 


ΔΙΗΗΘ(ΝΗΙ,298,.15 Κ}- - 46.11 KJ:mol '; 
答 :3.255x 10 7 
9.27 已 知 下 列 化 学 反应 于 25 工时 的 入 GZT= - 403.017 πιο 长 ， 
2Η2{ρ) + Sg) 一 2Η;5ίε) 
有 关 物 质 的 标准 靡 尔 吉 布 斯 自由 能 函数 如 下 表 押 也， 
一 一 


.Β - 
| - Cm Dee 用 .mol-3X | 
Ῥ | 


172.381 
214.497 


105.349 
137.143 


试 求 ; 
(1) Δρ 1 
(2) 1000 KK 时 上 述 上 反应 的 标准 平衡 常数 κ-. 


管 ; (1) -164.2 tmol !εἰ2) 20363 


第 十 章 界面 现象 


户 然 军 中 的 物质 一 般 以 气 . 液 . 固 三 种 相 态 闻 在 . 三 神 相 态 相 互 接 触 可 以 广 
牛 十 种 界面 : 气 - 液 . 气 ΠΙ.“-ψκ.]ὲ-ΒΙ.|8- [| ΠΙΕΙ, 3Η ΗΠ 23 ΠΗ ἐθ ᾿ε {μι 
面 - 一 般 和 项 把 与 气体 接触 的 界面 称 为 表面 ,如 气 - 液 界 面 常 称 为 液体 表面 , 气 - 
国界 面 常 称 为 国体 表 苞 . 

界面 并 不 起 两 相 接 触 的 几何 面 , 它 有 有 一定 的 厚度 , 故 有 时 又 将 界面 称 为 界面 
相 界面 的 结构 和 性 质 与 相 邻 两 侧 的 体 相 不 同 , 这 一 点 已 被 许多 研究 者 证 明 。 
自然 界 中 的 许多 现象 都 与 界面 的 特殊 性 质 在 关 , 秽 如 ,在 光 洪 玻璃 上 的 微小 求 滴 
会 自动 时 藉 形 :脱脂 棉 易 于 锌 水 润 湿 :水 在 歌 璃 毛细 管 中 会 自动 上 升 ;固体 表 耐 
会 日 动 地 吸附 其 它 物 质 ; 微 小 的 液 滴 易 于 藻 发 等 等 。 

在 前 面 的 讨论 中 ,没有 考虑 界面 的 因素 ,这 是 因为 在 一 般 和 情况 下 , 界 图 的 质 
莉 和 性 质 与 体 相 相 比 , 可 忽略 不 计 ， 人 得 是 , 当 物 质 被 高 度 分 散 时 ,界面 的 作用 则 
很 明显 : 例 姬 ,直径 1 cm 的 球形 液 渍 ,表面 积 是 3.1416 cm ; 当 将 其 分 散 成 10” 
个 直径 为 10 nm 的 圆 球形 小 液 滴 时 ,其 总 表面 积 可 高 达 314.16 m’ ,是 原来 的 
10" 信 这 就 成 为 一 个 不 可 忽视 的 因素 了 。 由 此 可 知 , 对 一 定量 的 物质 而 言 ,分 
艇 度 越 商 ,其 表面 积 就 越 大 ,表面 效应 也 就 越 明 显 。 

物质 的 分 散 度 用 比 表面 积 a, 表示 ,其 定义 为 物质 的 表面 积 A. ΠΑΙ͂ νι 
之 比 , 子 


.二 六 /mm {10.0.1) 


单位 为 mkg 

对 于 水 泣 . 若 近似 认为 其 室温 下 的 密度 为 1g'cem ο. ΜΙ ΓΑ ΜΜΕ ΓΚ 
的 比 表 面积 分 别 角 为 Secm2g 及 500mg :此 外 ,还 有 -类 多 和 孔 固 体 具 有 
很 高 的 比 表面 各, 如 多 孔 硅 胶 、 分 子 得 .活性炭 等 ， 多 孔 娃 陀 的 比 表 面积 可 这 
300- 300 mg 左右, 活性炭 可 高 达 1000~2000 mg -此 时 表面 性 页 非常 


在 处 理 分 散 度 很 高 的 物质 时 ,如 不 考虑 其 界面 的 特殊 忻 ,将 会 导致 铺 沽 的 纸 
论 ， 本 章 就 是 应 用 物理 化 学 的 基本 原理 ,对 界面 的 特 味 竹 和 项 及 现象 进行 讨论 和 和 
分 析 . 
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$10,1 界面 张力 


1. 液体 的 表面 张力 .表面 功 及 表面 言 布 斯 函数 


物质 表面 层 中 前 分 子 与 体 相 中 的 分 子 二 者 所 处 的 力 场 是 不 同 的 。 以 与 饱和 
燕 气相 接触 的 液体 表面 分 子 与 内 部 分 子 受 力 情 况 为 例 , 如 图 10.1.1 所 示 。 


图 10.11 液体 表面 分 子 与 
内 部 分 子 受 力 情况 差别 示意 图 


在 液体 内 部 的 任 一 分 子 , 营 处 于 同类 
分 子 的 包围 之 中 ,平均 来 看 ,该 分 子 与 其 
周围 分 子 癌 的 吸引 力 是 球形 对 称 的 ,各 个 
相反 方 铅 上 的 力 彼此 相互 抵消 ,其 合力 为 
零 , 故 液体 内 部 的 分 子 可 以 无 规则 的 运动 
而 不 消耗 功 。 然 而 表面 层 中 的 分 子 , 则 处 
于 力 场 不 对 称 的 环境 中 。 液 体内 部 分 于 
对 表面 层 中 分 子 的 吸引 力 , 远 远大 于 液 面 


上 匣 气 分 子 对 它 的 吸引 力 ,使 表面 层 中 的 分 子 但 巡 到 指向 滚 笨 内 部 的 拉力 ,因而 
液体 表面 的 分 子 总 是 趋 于 向 液体 内 部 移动 ,力图 缩小 表面 积 。 湾 体 表面 就 如 同 
一 层 鸯 紧 了 的 富 于 弹性 的 橡皮 膜 。 这 就 是 为 什么 小 少 滴 总 是 星球 形 , 肥 电 泡 要 
用 力 欢 才能 变 大 的 原因 :因为 球形 表面 积 最 小 ,扩张 表面 就 需要 对 系统 作 功 。 

假 妆 用 细 钢 丝 制 成 一 个 框架 ,如 图 10.1.2 所 示 ,其 一 边 是 可 自由 活动 的 金 
属 丝 。 将 此 丝 团 定 后 使 框架 芯 上 一 层 肥皂 膜 。 若 放松 金属 丝 , 肥 皂 膜 会 目 动 收 
缩 以 减 小 表面 积 。 这 时 欲 使 膜 维持 不 变 ， 


需 在 金属 丝 上 施加 一 相反 的 力 下 ,其 大 小 
与 金属 丝 的 长 度 ! 成 正比 ,比例 系数 以 7 


表示 , 因 膜 有 两 个 表面 , 故 可 得 


Ε-Ξ-2γὶ (10.1.13) 


即 γ-5 (10.1. 1ο) 


γ 即 表面 张力 , 它 可 看 成 是 引起 液体 表面 图 10.1.2 表面 功 示意 图 
收缩 的 单位 长 度 上 的 力 , 其 单位 为 Nm ο 

我 们 也 可 以 从 另 一 前 度 来 看 Y。 若 使 图 10.1.2 中 液 膜 的 面积 增 大 dA,, 则 
需 抵抗 力 下 使 金属 丝 向 右 移 动 dz 蝶 离 而 作 非 体积 功 一 一 囊 面 功 。 在 可 道 条 件 


下 应 忽 上 咯 摩擦 力 , 故 可 逆 表 面 功 为 
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SW = Fdr =27idr = ydA. (10.1.2) 
ακἠ αν -2}ὰς 为 增 天 的 液体 表面 积 , 上 式 品 改写 为 
ΥΞ ΣΥ) /4Α. (10.1.3) 


所 以 y 亦 表 示 为 使 液体 增加 单位 表面 时 环境 所 需 作 的 可 道 芒 ,单位 为 J-m Τε 
由 于 性 混和 性 压 下 ,可 北非 体积 功 半 于 系统 的 吉 布 斯 疯 数 变 , 即 


HW.=dGi.,,= γα. (10.1.4) 


ἅν (| (19.1.5) 


由 式 人 0.1.5) 可 知 ,y 又 等 于 系统 增加 单位 面积 时 所 增 帮 的 吉 布 斯 图 数 , 所 以 y 
也 称 为 表面 吉 布 斯 函数 [ΠΑ ]’πι ". 

表面 张力 .单位 而 积 的 表面 功 、 单 位 面积 的 表面 吉 布 斯 辐 数 二 者 昌 为 不 同 的 
物理 量 . 但 它们 的 数值 和 基 网 却 是 等 同 的 ,因为 1J=1 Non, 故 1Jm “=1N: 
"1. 起 者 的 单位 红 可 化 为 Nm 。 

上 上面 讲 的 是 溢 体 的 表面 张力 ， 与 之 类 似 ,其 它 异 而 ,如 剖 体 表面 . 液 - 液 界 
而 , 液 - 因 界面 等 由 于 界面 层 分 于 受 力 不 对 称 ,也 同样 存在 秦 界 面 张力 。 


2. 热力 党 公式 
&4.2 曾 推导 出 党 组 分 客 相 系统 的 热力 学 公式 (4.2.71 一 式 {4.2.10)。 这 
四 个 公式 的 变量 除了 Τ.ρ,5,ν 外 ,只 有 各 个 相 中 各 物质 的 量 nv, ,而 来 考虑 


13 ΠῚ ΠΠ Τι 3... 
芒 再 将 相 界 面 面 积 人 .作为 变量 , 先 考虑 系统 内 只 有 一 个 相 界 面 . 则 相应 的 


热力 党 公式 为 
dG=- SdT+ γάρ δ) Dnaadnge t+ YdA, (10.1.6) 
和 


dU= TdS— pdV+ δ) μμ αμ, + YdA. (10. 1.7) 
[ ἡ Ξ3 

4Η: TUS+Vdp+  μμμιάημο, TiydA。 (10.1.8) 
κε ] 


dA=— SdT- pdV+ δ) ὃ)μβιοάπηιωτ YdA, (10.1,9) 
Ἡ Β 


ου 
.. οι | ΠΠ ος ΠΩΣ τ ... Spun), 人， ΠΟ 


(10. 10) 
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ἜΗΙ ΠΠ na) 表示 各 相 中 各 物质 的 物质 的 其 均 不 变 . 

此 式 中 第 一 个 等 式 表明 界面 张力 y 等 于 恒温 但 压 .各 相 中 各 物质 的 物质 的 
量 木 变 , 增 加 单位 界面 面积 时 所 增加 的 吉 布 斯 蚂 数 ,其 余 一 个 等 式 的 意义 类 做 ， 
不 再 叙述 。 

在 恒温 恒 压 、 各 相 中 各 物质 的 物质 的 量 不 变 时 ,由 式 {10.1.6) 得 


dG = γ᾽ὰᾶ, (10.1. 114) 


ΗΑΕ ΓΡΑΦΗ ΡΗΤΗ ΑΗΗΡΙΞΗΠΙΣΙ ΛΗΜΜΑ πα 
“αμα ΓΕΝ 1 ΤΙ ΠΠΆΠΕΒΆΊΕ, Ἡ ας 表示。 
在 上 述 条 件 下 积分 .界面 面积 自 0 3: Α., ΠΙΕΙ Κ ΠΣΕ ,得 


G*= ΥΑ, (10.1.11b) 
当 系 统 内 有 多 个 界面 , 若 界 面 1 的 界面 张力 为 x .界面 面积 为 Αἱ. ΠΕ 
Ω- ο) ΥἱΑ' (10.1.12) 


ἸΧλΕ--ΕἸΒΒΕ.Π7 τ, Ἐπ“ δ ἘΠΕ ΠΠΠΠΡΕ ΚΤ ἈύκυΒΠΙΠΟΚ 
其 界面 面积 的 乘积 之 和 。 

根据 吉 布 斯 函数 判 据 可 知 ; 在 恒温 恒 压 条 件 下 ,系统 总 界面 吉 布 斯 蛆 数 减少 
的 过 程 为 自发 过 程 。 例 如 ,液体 对 固体 的 润 湿 ( 见 人 10.4) ,小 液 滴 聚 集成 大 液 滴 
(为 表面 张力 不 变 时 表面 面积 减少 的 过 程 ), 多 孔 因 体 表 面 吸附 气体 (为 界面 看 积 
不 变 下 界面 张力 减 小 的 过 程 ) 等 等 。 

可 见 , 总 界面 吉 布 斯 函数 减少 是 很 多 界面 现象 产生 的 热力 学 原因 


3. 界面 张力 及 其 影响 因素 


界面 张力 取决 于 界面 的 性 质 , 几 能 影响 物质 性 质 的 因素 ,对 界面 张力 均 有 影 
网 , 现 分 述 如 下 。 

(1) 界面 张力 与 物质 的 本 性 有 关 不同 的 物质 ,分 子 之 闻 的 作用 力 不 同 ,对 
界面 上 的 分 子 影响 不 同 。 

以 液体 表面 为 例 , 通 常 气相 是 空气 或 液体 本 身 的 茹 气 ,或 被 液体 蒸气 他 和 了 
的 空气 。 一 般 情 况 下 ,气相 对 液体 的 表面 张力 影响 不 大 。 而 不 同 液体 表面 张力 
之 间 的 差异 主要 是 由 于 液体 分 子 之 问 的 作用 力 不 同 而 造成 的 。 一 般 说 来 , 极 性 
液体 ,例如 水 ,有 较 大 的 表面 张力 ,而 非 极 性 液体 的 表面 张力 则 较 小 。 另 外 ,熔融 
的 盐 以 及 熔融 的 金属 ,分子 间 分 别 以 离子 键 和 金属 键 相互 作用 , 故 它们 的 表面 张 
力也 很 高 。 表 10.1.1 给 出 了 一 些 物质 在 实验 温度 下 呈 液 态 时 的 表面 张力 。 
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ιο. 某 些 液态 物 版 的 表面 张力 


物 ΗΓ ἑ 1 γπιῖν»πι 1 
正己 名 | 15.4 
1: ΕΒ 20 21.8 

ὦ, ΒΕ 20 22.3 
δὲ 25 | 26.43 
Η:Ο 20 | 72.75 
πο] 803 1138 
.. 613 1378 
Ἂ ες δέ τί κ. ΒΕ  ) 1000 250 
Fe | [477 | 582 
A 2080 | τοῦ 
让 1100 | 878.s 
οι 1983 1300 
Pi 1773 .5 1800 


固体 分 子 间 的 相互 作用 力 远 大 于 液体 的 ,所 以 固体 物质 一 般 要 比 液体 物质 
其 有 更 高 的 表面 上 沪 力 ， 表 10.1.2 为 一 些 固体 物质 在 实验 温度 下 的 表面 张力 


ᾱε 10.1.2 一 些 固 恋 物 质 的 正面 张力 


πιστα 


ΕΕ λα 1050 1670 
银 750 | [140 
58 215 | ΠΣ 
:ᾱ 55 5217 
x 0 120+ 40 
8 {61 23 1000 
氧化 铝 905 
云母 真空 4500 
1030 


11 ὅ.ἰ 1 ΚΗ ΒῚ ' -- 


一 种 液体 与 不 互 溶 的 其 它 液体 形成 液 - 液 界面 时 , 关 界 面 层 分 于 所 处 的 力 


场 肥 决 于 两 种 液体 , 故 不 同 的 液 - 液 界面 的 界面 张力 不同， 20 τ 时 某 些 液 - 隘 
界面 的 界 而 张力 见 表 10.1.3. 
泰 10.1.3 20 人 乞 某 些 液 - 液 界面 张 力 (两 液体 已 相 怕 达到 已 和 ) 


界 


Ε.Ε ΗΝ 51.1 
κ. ΕΦ 50.Ἡ Ἐ-Ὲ 35.4) 
κ Ἐκ κ ΆῈ 25.66 
本 ΠΕΠ 


κ - ΕΒ 
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(2) 温度 对 界面 张力 的 影响 ”同一 种 物质 和 的 界 鹿 张 力 因 温度 不 同 而 异 , 当 
温度 升 高 时 物质 的 体积 脱 胀 ,分 子 间 的 距离 增加 ,分 子 之 问 的 相互 作用 减弱 ,所 
以 界面 张力 一 般 随 温度 的 升 高 而 碱 小 。 液 体 的 表面 张力 受 温度 的 影响 较 太 , 上 是 
表面 张力 随 漫 度 的 升 高 近似 旦 线性 下 降 。 当 温度 趋 于 临界 温度 时 ,饱和 液体 与 
饱和 蒸气 的 性 质 趋 于 一 致 , 相 界 面 趋 于 消失 ,此 时 液体 的 表面 张力 趋 子 零 。 

纯 液体 表面 张力 y 随 温度 丁 的 变化 关系 可 用 经 验 式 表 水 ,例如 : 


γ-γηί!-Τ;Τι)᾽ (10.1.12) 


式 中 ,了 . 为 液体 的 临界 温度 ,yo 、n ΒΑ, ΠΙΑ Η Ίο 1 ΤΗ ΧΑ 
数 液 体 n 大 于 1。 表 10.1.4 给 出 了 一 些 液体 在 不 同 温度 下 的 表面 张力 。 


表 10.1.4 不 同 温度 下 沾 体 囊 面 张力 { 单 位 :mxN'm ') 


(4) 压力 及 其 它 因 素 对 表面 张力 的 影响 ”压力 对 表面 张力 的 影响 原因 比较 
复杂 。 增 加 气相 的 压力 ,可 使 气相 的 密度 增加 , 减 小 液体 表面 分 子 受 力 不 对 称 的 
程度 ;此 外 可 使 气体 分 子 更 多 的 溶 于 液体 ,改变 滚 相 成 分 。 这 些 因素 的 综合 效 
应 ,一 般 是 使 表面 张力 下 降 。 通 常 每 增加 1 MPa 的 压力 ,表面 张力 约 降低 1 mN 
επι !。 例 如 20 Ὁ ΒΗ, 101.325 kPa 下 水 各 CC 的 γ 分 别 为 72.8 mN'm “和 和 
26.8 mN:m- 1, 而 在 1 MPa 下 分 别 是 71.8 mN'm ! 和 25.8 mN*m το 

分 散 度 对 界面 张力 的 影响 要 到 物质 分 散 到 曲率 半径 接近 分 子 太 小 的 尺寸 时 
才 较 明显 。 


510.72; 弯曲 液 面 的 附加 压力 及 其 后 采 


1. 弯曲 液 面 的 峙 加 压力 一 一 拉 普 拉 斯 方程 
一 般 情况 下 液体 表面 是 水 平 的 ,而 液 滴 、 水 中 的 气泡 的 表面 则 是 弯曲 的 。 液 
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ΠΠ ΕΙΡ. ὑπ] 1Η. 

在 一 定 氏 压 下 ,水平 液 面 下 的 液体 压 夭 受 的 压力 就 等 于 外 界 斥 刀 但 凸 液 
所 下 的 液体 ,不仅 半 承受 外 界 的 扑 几 , 偿 要 受到 内 滚 面 芍 曲 而 产生 的 附加 上 耕 力 
ΔΡ, 通过 图 10.2.1 ΒΙ»{θγτῇξ ΠΕ με πη 7 Επ} ΠΠ ΑΡΗ. 

[μέλη ἘΚ 16 Ἱβ ὐδ βθ 11 -- ΞΕ ἄμ, , 


ΗΝ Ιλ τ1Η. ΜΚ Ρµι ΠΚ 
τμ ΙΤ. Ἠ ΤΕ 1 ρι- ΕΚΔΝΙ. 
[5 [418 Ην ΙΣΠ 112 ΠΠ. 党 此 } γ 


圆周 界外 的 流体 对 此 球 缺 的 表面 张力 
y 的 作用 点 在 周 界 线 |. , 共 方 向 垂直 于 
周 界 下 与 液 深 的 表面 相 切 ， 轴 周 界 线 
上 表面 张力 的 合力 在 底面 的 垂直 方 坷 
上 的 分 力 并 不 为 零 ,而 是 对 底面 下 面 的 液体 造成 额外 的 庄 力 。 即 凸 液 面 使 液体 
所 承受 的 压力 pi 大 于 液 面 外 大 气 的 压力 疡 。 我 们 将 任何 弯曲 液 面目 面 一 山 的 
压力 以 py 表示 , 凸 面 一 侧 的 讨 力 以 p# 表示 ,将 弯曲 液 面 内 外 的 庄 力 差 δρ 称 
为 附加 压力 , 即 


δι Δρ 
图 10.2.1 奇 曲 液 面 的 附加 应力 


人 Ap Py ΡΗ (10.21) 


这 样 四 而 - «ΠΙΗΠΠ κ Τι --- [δ μή] ς ΠΤ, 8.21 | ἈΞ 18 [5] [1 [8 ΒΗ 3 ἘἜ  ηῃ 
ΠῚ ΤΙΣ (ΤΑ πλ, 58 ΗΗ σι τή] 18 κ ΜΗ Ap= 疡 本 一 户外 三 丰 一 
六 :而 对 于 液体 中 的 气泡 (四 液 面 ;, 则 弯曲 液 面 的 气体 的 附加 压 广 Ap= 由 一 
ῥᾳἝΡε-ρι ΡΕ ΔΑ -个 正 但 。 

为 导出 变 蛙 液 面 的 附 如 太刀 Ap 与 弯曲 液 面 曲率 半径 的 关系 ,该 有 -号 访 
面 AB ,如 图 10.2.2 所 示 , 其 球 心 为 〇 , 球 
半径 为 + , 域 读 底 徊 图 心 为 口 | , 底 向 半径 
为 r ,液体 表面 张力 为 Y， 将 球 缺 底面 区 
周 上 与 圆周 垂直 的 表面 张力 分 为 水 平分 
ἩΠΞΕΗ ΕΗ, ΚΠ ῬΊΠ, ΠΕῈ 
分 力 指向 液体 内 部 ,其 单位 周 长 的 垂直 分 
11.3.1 “ΕΠΕ Δρ 与 Ἡ Ἡ γοοδα a 为 表面 张力 与 垂直 分 力 之 

液 下 曲率 于 往 的 关系 [5 {1 ΒΕ. ΡΗΡΕΆΚΠΚΙΒ ΒΚ Ἢ 2π;,,13 


ΕΗ} ἩΥΕ ΓΗ“ 


ΓΞ ὁπχγιγοοπα 


μὴ cosa Ξτι’ν, ΒΓΕ ΕΠΒΒΕΈΟ πε]. ς 55 μη Ἡε [ΒΙΣΗ ῬΒΕ{ΠλΚΖ ΕΙ Ε {9 ΠΠ ΒΕ} 
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(ΗΕ 


2ππιγΤΤ 
Ἆβ------- 


Tr 
整理 后 得 


Δ (10.2.2) 


Τ 


{55} πὰ ΕΓ ΙΠ {1 βρίαςο) τε. ΤῸ ἤν ΚΠ} 8 38 ΒΗ 5 μὲ ΥΕ Π [ΗΠ ΠΕΙ ΒΒ 
液体 表面 张力 成 正直 ,与 曲率 半径 成 反比 ,曲率 半径 越 小 ,附加 压力 越 天 。 

因 按 式 (10.2.1) 定 义 的 δρ 为 凹面 一 全 的 压力 减 去 凸 面 一 侧 的 压力 , 故 曲 
率 半径 > 总 是 正 值 ,Ap 亦 总 为 正 值 。 

式 (10.2.2) 适 用 于 计算 小 滚 滴 或 液体 中 的 小 气泡 的 附加 压力 。 对 于 空气 中 
的 气泡 (如 肥皂 泡 ) 的 附加 压力 , 因 其 有 内 外 两 个 气 一 液 界面 , 故 Ap=47Y/r。 

查 曲 液 面 的 队 加 压力 可 产生 毛细 现 和 提 。 把 一 支 半 径 一 定 的 毛细 管 重 直 地 搬 
人 某 渡 体 中 ,一 般 说 来 ,毛细 管内 液 面 的 高 度 与 管 外 液 曾 的 高 度 不 同 。 图 
共 .2.3 绘 出 毛细 管内 液 面 和 开 高 的 示意 图 ,这 时 毛细 管内 为 史 液 面 ,图 中 接触 
和 角 8<<90', 说 明 该 液体 能 够 泣 湿 管 壁 。 由 于 附 
加 压力 Ap 指向 大 气 , 而 使 凹 液 曾 下 的 四 体 所 承 
受 的 压力 小 于 管 外 水 平 液 面 下 的 压力 。 在 这 种 
情况 下 ,流体 将 被 压 人 管内 ,直至 上 升 的 液 柱 所 
产生 的 静 压 力 pg 与 附加 压力 Ap 在 数值 上 相 
等 时 , 才 可 达到 力 的 平衡 状态 , 即 

Ap= $2 = peh (10.2.3) 

由 图 10.2.3 中 的 几何 关系 可 雇 看 出 :接触 角 #8 


与 毛细 管 的 半径 > 及 弯曲 液 而 的 曲率 半径 x| 之 
间 的 美 系 为 图 10.2.3 毛 组 管 现象 


οο58 = rr 


将 此 式 代 入 (10.2,3), 可 得 到 液体 在 毛细 管 中 上 升 的 高 度 ，; 


h = 二 cos (10.2.4) 
rpg 


式 中 ,7y 为 液体 的 表面 张力 , ο 为 液体 的 密度 ,g 为 重力 加 速度 。 由 上 式 可 知 ,在 
一 定 温 度 下 ,毛细 管 越 网 ,液体 的 密度 越 小 ,液体 对 管 整 润 湿 得 越 好 ,液体 在 毛细 
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ΠΕ ΕΣΗΕΑ 

Ἡ ΚΙ ΤΠΕ ΚΕ, 000 ,eos <0 时 ,上 为 仙人 慎 . 表 未 管内 凸 液 面 下 降 
的 深度 . 例如 将 琉璃 毛细 管 插 人 和 孙 内 , 则 呈现 毛 绷 管 此 水 银 面 下 降 的 更 象 : 

和 由 .上述 讨 论 可 知 ,表面 张力 的 存在 是 谊 曲 液 面 产后 附 如 压力 的 根本 原因 ,而 
毛细 管 现象 则 是 村 曲 液 面具 有 附加 压力 的 必然 结果 :掌握 了 这 些 某 本 知识 ,有 
利于 村 表面 效应 的 深入 理解 ,例如 农民 钢 地 ,不 得 可 以 匀 阶 杂音 ,而 及 可 以 破坏 
土 康 中 的 毛细 管 , 防 正 社 物 根 下 的 水 分 向 毛细 和 警 上 升 到 地 去 而 蒜 发 . 

例 18.2.1 用 最 大 泡 压 法 测量 小 体 的 表 南 张 方 的 装置 如 图 10.2.4 ης ΟΕ 8 Ώ πε 
条 人 流体 中 ,其 深度 为 上 由 上 端 通 人 气体 ,在 毛细 管 下 端 旺 小 气泡 放出 ,小 气泡 上 内 的 最 大 压 
Ἡ πίῃι 1; 形 管 正方 计 测 出 ! 现 也 可 用 电子 压力 计 测 出 ). 已 知 300K 时 , 某 液体 的 密度 z = 
1 .6819 kg'im ,毛细管 的 半径 r= 1 πι, Ἐ λα Ἐ 181 ΛΑΒΕ ΝΕ κ --θ] mm, 小 气泡 的 最 大 下 
压 ( 气 泡 内 气体 民力 与 夫 气 诗 力 之 莽 ) p+ 一 207 ha。 该 流体 在 300 K ΒΛΕΠΕ ΛΕΕΙ 


Ηλ 


图 10.2.4 最 大 瀣 压 法 测定 渡 体 玫 面 张力 


解 : 当 未 断 向 系统 频 人 空气 时 ,毛细管 出 口 将 出 现 一 小 气泡 , 且 不 断 增 太 ” 若 毛 细 管 是 够 
细 , 管 下 端 气 泡 将 呈 妹 缺 形 , 液 面 可 视 为 奈 医 的 一 部 分 。 随 着 小 气泡 的 室 大 ,气泡 的 曲率 半径 
将 变 小 “ 妆 气 泡 的 半径 等 于 毛细 管 的 半径 时 ,气泡 的 曲率 半径 最 小 , 镍 而 对 气体 的 附加 正 力 
达到 最 大 - 此 后 气泡 若 骨 增 大 ,气泡 半 人 笃 也 特 增 大 ,并 且 气 沪 将 从 滚 体 内 骂 选 出 。 
在 气泡 的 半径 等 于 毛细 管 半径 时 
气泡 内 的 鼎力 ΡηΞ-ΡαπΈβᾳς 
Β ΒΡΕ ΒΕ } 户外 二 户头 过 μβὲ 
根据 附 如 压力 的 定义 芒 拉 普 拉 斯 方程 ,半径 为 > 的 凹面 对 小 气泡 的 附加 压力 为 
Δἂρςρη η ρκκ ΡΕ 2747 


ΕΒΑΛΑ ΙΒΗ ΧΗΜΙΚΑ 


Αρκ: {ρα 00) 
ΓΖ 2 
N07 1 .6x 10 x9.807 x 0.01) x10 3/AINm 
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=25.04 πιΝ'τι ! 
2, 微小 滚 滴 的 和 饱和 兼 气压 开尔文 公式 


在 一 定 温度 和 外 上 压 下 , 纯 液 迟 有 一 定 的 和 爷 和 蒸气 压 , 这 只 是 对 平 液 面 而 言 。 
实验 表明 ,微小 液 渍 上 的 饱和 蒸气 压 要 高 于 相应 平 液 面 上 的 饱和 蒸气 压 , 这 不 仅 
与 物质 的 本 性 ,温度 及 外 压 有 关 , 还 与 液 久 的 大 小 、 即 曲率 半径 有 关 。 其 推 叶 如 
下 。 

设 有 物质 的 量 为 dn 的 微量 液体 ,由 平 液 面 转 移 到 半径 为 > ΒΗ ΤΕΝ ΒΕ 
面 上 ,使 小 液 滴 的 半径 由 > 增加 到 > + dr ,面积 由 4rr” 增加 到 4r(r+ dr 六 ,面积 
的 增 量 为 8rrdr .此 过 程 表面 吉 布 斯 函数 增加 了 8rrydr。， 如 果 这 一 过 程 是 由 于 
dn 的 液体 从 具有 户 燕 气压 的 平 液 面 转 移 到 具有 p, 燕 气压 的 小 液 滴 上 而 引起 
的 , 则 吉 布 斯 函数 的 增 量 为 (da ) RTIn( p,/p) (假设 闷气 为 理想 气体 )。 两 过 程 
的 始 态 及 未 态 均 相同 , 吉 布 斯 函数 的 增 量 相等 ,有 


(dn } RTIn Π - garydr 


由 于 dn =dxr (dr ) po/M 
2ΥΥ., 
于 是 RTn 交 -< 人 < 人 (10.2.5) 
p pr 


式 中 ,p .M 和 Vi 分 别 为 液体 的 密度 .摩尔 质量 和 摩尔 体积 。 式 (10.2.5) 就 是 
著名 的 开尔文 (Kelvin) 公 式 。 对 于 在 一 定 温度 下 的 某 液态 物质 而 言 , 式 中 的 τ, 
M,y 及 5 皆 为 定 值 ,此 时 p, 只 是 + 的 函数 。 表 10.2.1 是 以 水 的 小 液 泣 为 例 的 
计算 结果 。 


8 10.2.1 20 Ὁ Ρὴ ΛΗΛ ΤΗ 5 Ἐ ΠΕΙΒΙΚΗΙΒΗ ΑΗ: η. ΚΝΕ Ε/Α 


上 列 数 据 表 明 ,在 一 定 温 度 下 , 液 滴 越 小 ,饱和 燕 气 压 越 大 ; 当 半径 减 小 到 
1057 αι 时 ,其 饱和 蒸气 压 几 乎 为 平 滚 面 的 3 售 。 

Ἡ ΤΠΕ, π 0 ψῚ ΠΕ {8 ΒΕ da 的 液体 从 半径 为 的 门 液 面 上 转移 到 阅 液 
面 上 ,导致 液 面 曲率 半径 的 增 大 ,表面 十 布 斯 函数 也 随 之 增 大 , 故 开尔文 公式 
(10.2.5) 左 侧 将 变 为 RTIn( pzp,)。 这 表明 止 液 面 的 曲率 半径 越 小 ,也 和 燕 气 
压 越 小 。 

运用 开尔文 公式 可 以 说 明 许多 表面 效应 。 例 如 在 毛细 管内 , 某 液 体 若 能 泣 
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ΈΝΕ, ἘΡΙΙΚ ΠΗ͂ ἘΠΠΚΙΗΠ. ΜΜΕ. Ακ) ῬΊΚΙΗ μ 11Η, {Β 11 
在 毛细 管内 的 四 液 面 米 讲 ,可 能 已 经 达到 让 饱和 状态 ,这 时 蒸气 在 毛细 管内 将 凝 
车 成 浪 体 ,这 种 现象 称 为 毛细 管 凝 结 ， 硅胶 是 -种 多 筷 性 物 奈 ,具有 很 太 的 内 表 
碍 .自动 地 吸附 空气 中 的 水 蒸气 , 伍 下 组 管内 发 竺 训 结 现象 ,而 达到 使 空气 下 
燥 的 日 的 . 

开尔文 公式 也 可 用 于 气 - 固 界 高 的 计算 ,此 时 式 (10.2.5) 中 的 γ 是 固体 的 
表面 张 月,p 是 问 体 的 密度 ， 回 样 , 侨 窒 半径 越 小 的 固体 ,具有 越 高 的 饱和 菊 气 
压 、 不 过 ,由 于 固体 很 难 成 为 严格 的 球形 ,而 且 不 同 晶 面 的 表面 张力 有 所 不同 ， 
所 以 将 开尔文 公式 用 于 国体 颗粒 大 小 与 人 饱和 蒸气 讨 关 系 只 能 作 和 粗略 的 计算 。 


3. 亚 稳 状 态 及 新 相 的 生成 


忆 系 统 分 散 度 增加 . 粒 径 减 小 而 引起 的 液体 或 国体 饱和 兼 气压 升 高 的 现象 ， 
只 有 在 颗粒 的 粒 径 很 小 时 , 才 会 达到 可 以 觉察 的 程度 。 在 通常 情况 下 ,这些 表 面 
效应 是 可 以 忽略 不 计 的 。 但 在 蒸气 冷凝 液体 凝固 和 沸腾 以 及 溶液 结 品 等 过 程 
中 ,由 于 烹 从 无 到 有 生成 新 相 , 故 而 最 初生 成 的 新 相 的 颗 次 是 极其 微小 的 ,其 比 
表面 积 和 上 表 而 吉 布 斯 消 数 都 很 大 ,因此 在 系统 中 要 产生 新 相 极 为 困难 。 由 于 新 
相 难 以 生成 ,进而 会 产生 过 人 狗 和 蔬 气 .过 冷 或 过 热 液 体 , 以 及 过 饱和 深 波 等 。 这 
些 状态 均 是 亚 稳 状 态 ,是 热力 学 不 完全 稳定 的 状态 。 一 且 新 相生 成 , 亚 稳 状 态 风 
失去 稳定 , 独 最 终 达 到 稳定 的 相 态 ， 

(1} 这 饱和 燕 气 ”过 饱和 燕 气 之 所 以 可 能 存在 ,是 因为 新 生成 的 极 微小 的 
液 滴 ( 新 相 }) 的 蒸气 压 大 于 平 液 面 上 的 蒸气 压 。 如 图 10.2.5 所 示 , 曲 线 OC 和 和 
OC 分别 表示 通常 液体 和 微小 液 滴 的 饱和 蒸气 压 曲 线 。 若 将 压力 为 po ΠΚ 
气 , 恒 压 降 混 至 温度 ΙΑ 点 ). 燕 气 对 通常 液体 已 达到 人 饱和 状态 ,但 对 微小 液 滴 
却 未 达到 愧 和 状态 ,所 以 ,蒸气 在 A 点 不 可 能 凝 铺 出 微小 的 液 滴 。 可 以 看 出 : 耕 
蒸气 的 过 饱和 程度 不 高 ,对 微小 滚 滴 还 末 达 到 饱和 状态 时 ,微小 液 泣 既 不 可 能 产 
后 ,也 不 可 能 存在 .这 种 按照 相 平衡 的 条 件 ,应 当 上 凝结 而 未 法 结 的 蒸气 , 称 为 过 
恤 和 蒸气 。 倒 如 在 0f 附近 ,水 兼 气 有 时 要 达到 5 倍 于 平衡 燕 气 压 , 才 开始 自动 
凝结 .其 它 莫 气 ,如 申 醇 ,乙醇 及 醋酸 乙 酯 等 也 有 类 似 的 情 沈 。 

当 夯 气 中 有 灰尘 存 信 或 容器 的 内 表面 粗 米 时 ,这 些 物 硕 可 以 成 为 燕 气 的 凝 
结 中 心 ,使 滚 滴 核 心 易于 生成 及 长 大 ,在 燕 气 的 这 饱和 程度 较 小 的 情况 下 ,蒸气 
就 可 开始 凝结 。 人 工 降雨 的 原理 .就 是 当 云 层 中 的 水 蒸气 达到 饱和 或 过 饱和 的 
状态 时 ,在 关 层 中 用 发 机 喷 撒 微小 的 AgI 颗粒 ,此 时 ΑΕΙ 颗粒 就 成 为 水 的 竟 络 
中 心 , 使 新 相 (水 滴 ) 生 成 时 所 需要 的 过 饱和 程度 大 大 降低 ,云层 中 的 水 荧 气 就 容 
易 州 结 成 水 滴 而 落 癌 大 地 - 

(2) 过 热 液体 ”如 果 在 液体 中 没有 可 提供 新 相 种子 ( 气 泡 ) 的 物质 存在 , 液 
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ΡΑΣ 101 125 kPa 


图 10.2.5 198 ΙΒ ΤΑ: ΒΒ 图 10.2.5 产生 过 热 液体 示意 图 


体 在 沸腾 温度 时 将 难以 沸腾 。 这 主要 是 因 为 液体 在 沸腾 时 ,不 仅 在 液体 表 商 上 
进行 汽化 ,而 且 在 液体 内 部 要 自动 地 生成 极 微小 的 气泡 (新 相 )， 但 由 于 弯曲 液 
面 的 附加 压力 ,使 气泡 难以 形成 。 如 图 10.2.6 所 示 ,在 101.325 κΡα.100 Ὁ 
纯 水 中 ,在 离 液 面 0.02 τα 的 深 处 ,假设 存在 一 个 半径 为 10 nm 的 小 气泡 。 在 上 
述 条 件 下 , 纯 水 的 表面 张力 为 58,85 mNm 1, 密度 为 958.1 kg'm ,可 以 算 
出 : 

弯曲 液 面 对 小 气泡 的 附 期 压力 :Ap=11.77x10 kPa 

小 气泡 所 受 的 静 压 力 :六 牌 = pgh -0. 1878 kPa 

小 气泡 存在 时 内 部 气体 的 压力 : 户 ,= px + p+Ap=11.87Xx10" kPa 
通过 以 上 计算 可 知 , 小 气泡 内 气体 的 压力 远 高 于 100 尼 时 水 的 饱和 蒸气 压 , 所 以 
小 气泡 不 可 能 存在 。 若 要 使 小 气泡 存在 ,必须 继续 加 热 , 使 小 气泡 内 水 蒸气 的 压 
力 达 到 气泡 存在 所 需 压 力 时 ,小 气泡 才 可 能 产生 ,并 不 断 长 大 ,液体 机 开始 沸腾 。 
此 时 液体 的 温度 必然 高 于 该 液体 的 正常 沸点 。 这 种 按照 相 平衡 条 件 ,应 当 沸 腾 
而 不 沸腾 的 液体 , 称 为 过 热 液体 。 上 述 计 算 表明 ,弯曲 液 面 的 附 吉 压力 是 造成 滚 
体 过 热 的 主要 原因 。 在 科学 实验 中 ， 
为 了 防止 液体 的 过 热 现象 , 常 在 液体 
ΠΛ ἘΑΚΗ ΓΈ Ἐ3Π 
质 。 因 为 这 些 多 孔 性 物质 的 礼 中 情 存 
有 气体 ,而 热 时 这 些 气体 成 为 新 相 种 
子 ,因而 绕 过 了 产生 极 微小 气泡 的 困 
难 阶段 ,使 液体 的 过 热 程度 大 大 降低 。 

(3) 过 冷 液体 在 一 定 温 度 下 , 微 
小 晶体 的 侈 和 说 气压 恒 大 于 普通 品 体 Επ 
μπι ἩΙ4Κ"τ ΒΟΕΊΚΊΚΤΓ ΕΠΣ ΒΕ 3εΙ 图 10.2.7 74Ε ΠΕΡΊ με Πν η 
主要 原因 。 这 可 以 通过 图 10.2.7 来 
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说 明 ， 图 中 CO" 线 为 平面 液体 的 蒸气 压 曲 线 。A4O ΒΑΣ Μ.Ο ΠΑΕ ΕΠΕΙΗ 
线 . 上 日 于 微小 易 体 的 饱和 蒸气 不 恒 大 于 普 道 晶体 的 饱和 葵 气 压 , 故 微小 晶体 的 
饱和 蒸气 压 曲 线 4 0 一定 在 AO ΡΜ Γή Ὁ ΤΟ) 点 对 应 的 温度 tf ΜΙ εἰ. 
分 别 为 普通 蕊 体 相 微小 蕊 体 的 熔点 - 

当 液 体 冷 却 时 ,其 僵 和 革 气 上 讨 沿 CO 曲线 下 降 到 口 点 .这 时 与 普通 晶体 的 
闵 气 压 相 等 .按照 相 平衡 条 件 ,应当 有 晶体 析出 , 任 由 于 新 生成 的 品 粒 (新 相 ) 极 
微小 ,其 熔 息 较 低 ,此 时 对 微小 晶体 尚未 达到 人 饱和 状态 ,所 以 不 会 有 微小 器 体 析 
ἥν 温度 必 纹 继续 下 降 到 正常 熔点 以 下 如 〇 点 ,液体 才能 达到 微小 晶体 的 饱和 
状态 而 开始 凝固 ”这 种 按照 相 平衡 的 条 件 , 应 当 凝 固 市 未 效 央 的 液体 , 称 为 过 冷 
液体 ”假如 纯净 的 水 ,有 时 可 冷却 到 一 40 Ὁ , 仍 时 液态 而 不 缚 冰 。 ΤΕΣ ΠΊΕ 
体 中 , 若 加 入 小 蝇 体 作为 新 相 种子 , 则 能 使 液体 迅速 凝固 成 博 体 。 

在 液体 冷却 时 .其 粘度 随 温度 的 降低 而 增加 ,这 就 增 大 了 分 子 运动 的 阻力 ， 
阻 得 分 子 作 整 齐 排列 而 成 药 体 的 过 程 : 因此 在 被 体 的 过 冷 程 度 很 大 时 ,粘度 较 
大 的 液体 不 利于 结晶 书 心 的 形成 和 长 大 ,有 利于 过 渡 介 非 结晶 状态 的 国体 , 即 生 
ΕΒ ΒΒ [ΕΚ ΟΣ. 

4) ΠΙΕΙ 4 ἙΤΕΤ,ΒΕΚΙΕΟ ΒΕ ΓΙΒΊΠΚΗΕ, ΠΠΠΚΗ͂ΤΗΙ 
品 体 的 溶液 称 为 过 饱和 溶液 。 所 以 会 产生 过 饱和 现象 .是 由 于 同样 温度 下 小 撕 
粒 蜗 体 的 溶解 度 大 于 普通 晶体 溶解 度 的 缘故 。 这 可 以 从 表 10.2.2 的 实验 数据 
说 明 : 而 小 颗粒 晶体 之 所 以 会 有 较 大 的 溶解 度 , 是 因为 小 笑 粒 瞻 体 的 饱和 蒸气 
床 恒 大 于 普通 前 体 的 燕 气 压 ， 

表 10.2.2 一 些 物质 的 袜 小 晶体 在 水 中 溶解 度 增 加 的 百分数 


物 Μ ολ. Ϊ ΕΕ Ε ὃν α“μοι μά 

ος αι ΙΙ ο ) 
ΠΝ . Ὢ | 0.4 το 7 .. 
ο”. 30 | 2-5 4.412 

Αμιί τὸ 14 0,3 | 10 

PbF， | 25 | 0.3 | 9 

ου | 30 用 ,25 | 20 

Πα, 5.1 | 80 

ΟΕ. 0.3 18 


如 图 10.2.8 Κπ»π, ΑΟ δὲ ΠΑΟ’ 线 分 别 代表 某 物 质 普 通 晶体 和 微小 欧 体 
的 饱和 营 气 压 曲线 , 因 微 小 晶体 的 蒸气 压 大 于 同样 温度 下 普通 部 体 的 蒸气 压 , 走 
ΑΟ4ΑΙΓΑΟΣΕΕΛ.Ος 线 和 OC' 线 分 别 代表 稀 溶液 和 浓 深 液 中 该 物质 在 气 
相 中 的 蒸气 分 讨 . 显然 ,O'C' 线 在 OC 线 上 方 。 

在 温度 1 时 , 稀 深 液 的 OC 线 与 普通 品 体 的 菊 气 压 曲 线 相交 ,表明 此 笑 深 
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液 已 达 饱 和 ,本 可 析出 晶体 ,但 因 微小 晶体 的 洲 解 度 高 , 故 不 可 能 从 溶液 中 析出 
微小 唱 粒 。 只 有 当 溶 液 的 浓度 达到 某 一 定 值 ,使 0'C' 线 与 微小 晶体 的 A‘O' 线 
在 口 点 相交 时 ,才能 析出 微小 晶 粒 ,进而 长 大。 此 时 的 洲 液 浓度 大 于 该 温度 下 
普通 品 体 饱和 溶液 ,因而 足 过 饱和 溶液 。 

在 结晶 操作 中 , 若 溶 沪 的 过 饱和 程度 太 
大 ,将 会 生成 很 细小 的 晶 粒 ,不 利于 过 滤 和 
洗涤 ,因而 影响 产品 的 质量 。 在 生产 中 ，, 常 
采用 向 结晶 器 中 投入 小 晶体 作为 新 相 种子 
的 方法 ,防止 溶液 的 过 饱和 程度 过 高 , 从 而 
获得 较 大 颖 粒 的 品 体 。 

从 热力 学 讲 , 上 述 状 态 都 不 是 处 于 真正 
的 平衡 状态 ,而 是 处 于 相对 不 稳定 的 亚 稳 
(或 称 介 稳 ) 状 态 ,但 有 时 这 些 状态 却 能 维持 
相当 长 时 间 订 变 。 亚 稳 状 态 之 所 以 可 能 存 
在 ,此 与 新 相 种 子 难 以 生成 有 一 定 关 系 。 在 图 10.2.8 分 散 度 对 溶解 度 
科研 和 生产 中 ,有 时 需要 区 坏 这 种 状态 ,如 μή Ἡ 
上 述 的 结晶 过 程 。 但 有 时 则 需要 保持 这 种 亚 稳 状态 长 期 存在 ,如 人 金属 的 淳 火 ,就 
是 将 金属 制品 加 热 到 一 定 温 度 ,保持 一 段 时 间 后 ,将 其 在 水 、 油 或 其 它 介 质 中 迅 
速 冷 却 ,保持 其 在 高 诠 时 的 某 种 结构 ,这 种 结构 的 物质 在 室温 下 , 虽 属 亚 稳 状 态 ， 
却 不 易 转 变 。 所 以 经 过 淳 火 可 以 改变 金属 制品 的 性 能 ,从 而 达到 制品 所 要 求 的 
质量 。 


$10.3 固体 表面 


国体 表面 与 液体 表面 有 一 个 重要 的 共同 点 , 即 表 面 层 分 子 受 力 是 不 对 称 的 ， 
因此 国体 表面 也 有 表面 张力 及 表面 吉 布 斯 函数 存在 。 但 固体 表面 又 与 液体 表面 
有 一 个 重要 的 不 同 , 即 固体 表面 上 分 子 几 乎 是 不 可 移动 的 、 这 使 得 固体 不 能 像 
液体 那 衬 收缩 表面 以 降低 表面 吉 布 斯 函数 . 但 固体 可 以 从 表面 的 外 部 空间 吸引 
气体 分 子 到 表 而 ,以 减 小 表面 分 于 受 力 不 对 称 的 程度 ,降低 表面 张力 及 表面 吉 布 
斯 函数 。 在 恒温 恒 压 下 , 吉 布 斯 函数 降低 的 过 程 , 是 自发 过 程 。 所 以 固体 表面 会 
自发 的 将 气体 富 集 到 其 表面 ,使 气体 在 固体 表面 的 浓度 (或 密度 } 不 同 于 气相 中 
的 浓度 (或 密度 ) 。 这 种 在 相 界 而 上 某 种 物质 的 浓度 不 同 于 体 相 浓度 的 现象 称 为 
肯 附 。 有 具有 吸附 能 力 的 男 体 物 质 称 为 吸附 剂 ,被 吸附 的 物质 称 为 豚 附 质 。 例 如 
用 活性 炭 吸 附 甲烷 气体 ,活性 岂 是 豚 附 剂 ,甲烷 是 吸附 质 。 


610.31 固体 表面 165 


吸附 是 表面 效应 .好 固 体 吸 附 气体 后 ,气体 只 停留 在 固体 表面 ,并 不 进入 到 
固体 内 部 如果 气 体 进入 到 固体 内 部 , 则 称 为 吸收 ,吸收 不 在 本 节 讨 论 的 范围 
内 - 

同体 表面 的 叹 附 在 生产 和 科学 实验 中 有 着 广汉 的 应 用 ， 具 有 高 比 表面 的 多 
孔 国 体 如 活性 谈 .硅胶 、 氧 化 铝 .分 子 得 等 常 被 人 们 作为 吸附 剂 、 侍 化 剂 载体 等 ， 
用 于 化 学 工业 中 的 气体 纯化 、 仅 化 反应 .有 机 溶剂 回收 等 许多 过 程 ,以 及 城市 的 
环境 保护 .现代 高 层 雇 筑 和 潜水 艇 的 空气 净化 调节 .民用 和 军用 的 防毒 面具 等 许 
多 方面 。 近 年 来 ,人 们 又 在 研究 将 高 比 表 面 的 吸附 剂 用 于 沉 净 能 源 甲 迷 .氢气 等 
的 吸附 存储 ,以 及 空气 .石油 气 的 变 压 吸 附 分离 等 重要 领域 ,不 断 将 回 - “τ ΠΠ 
吸附 的 应 用 扩展 到 更 广阔 的 范围 。 研 究 困 - 气 界面 吸附 可 为 和 人们 提供 有 关 男 体 
的 比 表面 .孔隙 率 .表面 均匀 程度 等 许多 有 用 的 信息 。 这 类 知识 对 于 解决 许多 重 
要 的 理论 问题 和 实际 应 用 问题 都 是 十 分 重要 的 。 


1. 物理 吸附 与 化 学 蚂 附 


按 吸 附 剂 与 吸附 质 作 用 本 质 的 不 同 ,吸附 可 分 为 物理 吸附 与 化 学 服 附 ， 物 
理 吸附 时 ,吸附 齐 与 吸附 质 分 子 辣 以 范 德 华 引力 相互 作用 ;而 化 学 杷 阶 时 , 玻 阶 
剂 与 吸附 质 分 子 间 发 生化 学 反应 ,以 化 学 键 相 结 合 。 由 于 物理 吸附 与 化 党 吸附 
在 分 子 间 作用 力 上 有 本 质 的 不 同 , 所 以 表现 出 许多 不 同 的 吸附 性 质 , Ν 
19,31 


ἘἜιφ.3.Ι ΑΒ 51 3ΙΡ ΗΗΡΗ [κ] 


性 π | 物理 暖 内 | 化 学 吸附 
ΠΝ 范 德 华 力 - ΚΑΕ 
吸附 层 数 μι Εἐπὶ 5 | 单 层 
吸附 执 小 (后 于 请 化 热 ) ΛΒ ΡΞ 

ΜΒ ἘΠΕ 校 强 
τ 18 μὲ 可 着 | 不 可 并 
πὲ ΒΗ Ὁ 8 ΝΙΚ ! 不 易 达 到 


因 物 理 吸附 作用 力 是 范 德 华 力 , 它 是 车 遍 存 在 于 所 有 分 子 之 间 的 ,所 以 当 吸 
附 齐 表面 吸附 了 气体 分 子 之 后 ,被 吸附 的 分 子 还 可 以 角 吸 附 气 体 分 子 ,因此 物理 
吸附 可 羽 是 多 晨 的 。 而 气体 分 于 在 吸附 剂 表面 依靠 范 德 华 力 形成 多 层 吸 周 
时 ,犹如 气体 凝结 成 液体 一 样 , 故 吸附 热 与 气体 的 效 结 热 具有 相同 的 数量 级 , 它 
比 化 学 吸附 热 小 得 多 。 叉 由 于 物理 吸附 力 是 分 子 闻 力 ,所 以 吸附 基本 上 是 无 选 
树 性 的 ,不 过 临界 温度 高 的 气体 ,也 就 是 易于 液化 的 气体 比较 易于 被 甬 附 。 如 
Η.Ο 和 Cl 的 临界 温度 分 别 高 达 373.91 ΤΙ 144 Ὁ ,而 Ns 和 Oo 的 临界 温度 分 
ἡμᾶς 一 147.0 亿 和 118.57 仑 ,所 以 豚 附 剂 容 易 从 空气 中 吸附 水 蒸气 种 氢 
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气 ,活性 性 可 以 从 空气 中 吸附 毛 气 而 作为 防毒 面具 即 是 根据 这 一 原理 。 些 外 ,由 
ΤΚ 215384 ΒΡΕ ΗΕ ΡΕ (ΡΜ) ,吸附 速率 快 , 易 于 达到 吸附 平衡 。 

与 物理 吸附 不 同 , 产 生化 学 吸附 的 作用 力 是 化 学 键 力 ,化 学 键 力 很 剖 。 在 吸 
坠 剂 表面 与 被 吸附 的 气体 之 间 形 成 了 化 学 键 以 后 .就 不 再 会 与 其 它 气 体 分 子 成 
键 , 故 吸 附 是 单 分 子 层 的 。 化 学 吸附 过 程 发 生 键 的 断裂 与 形成 , 故 化 学 吸附 热 的 
数量 级 与 化 学 反应 相当 , 比 物 理 吸附 热 大 得 多 。 化 学 吸附 由 于 在 吸附 剂 与 吸附 
质 之 间 形 成 化 学 反应 ,所 以 化 学 吸附 选择 性 很 强 , 这 点 非常 重要 。 因 为 很 多 气相 
反应 速率 很 慢 , 往 往 需要 催化 剂 来 加 速 。 在 反应 物 之 亲 可 发 生 众多 反应 的 情况 
下 ,和 司 用 选择 性 强 的 仙 化 剂 就 可 以 使 所 期 望 的 反应 进行 。 此 外 ,一 般 来 说 化 学 键 
的 生成 与 破坏 是 比较 困难 的 , 故 化 学 吸附 平衡 较 难 建立 。 

物理 吸附 与 化 学 吸附 不 是 截然 分 开 的 ,两 者 有 时 可 同时 发 生 , 并 且 在 不 同 的 
情况 下 ,吸附 性 质 也 可 以 发 生变 化 。 例 如 ,CO(g) 在 Pd 上 的 吸附 ,低温 下 是 物理 
咀 附 ,高温 时 则 表现 为 化 学 吸附 ;而 氧气 在 许多 金属 上 的 化 学 县 附则 是 以 物理 豚 
附 为 前 奏 的 , 故 骸 附 活化 能 接近 于 零 。 


2. 等 温 吸 附 


研究 指定 条 件 下 的 吸附 量 是 人 们 十 分 关心 的 重要 课题 。 原 附和 量 的 大 小 ,一 
般 用 单位 质量 吸附 剂 所 吸附 气体 的 物理 的 量 ”或 其 在 标准 状况 下 (Of ， 
101.325 kPa} 所 占有 的 体积 ν 来 表示 : 


(10.3.14) 


(10.3.10) 


单位 分 别 为 mol:kg !5Ὲ πι Κρ !。 

固 栖 对 气体 的 吸附 量 是 温度 和 气体 压力 的 泣 数 。 为 了 便于 找 出 规律 ,在 吸 
附 量 .温度 .压力 这 三 个 变量 中 ,常常 固定 一 个 变量 ,测定 其 它 两 个 变量 之 间 的 关 
系 ,这 种 关系 可 用 曲线 表示 。 在 恒 压 下 ,反映 吸附 量 与 温度 之 间 关 系 的 曲线 称 为 
吸附 等 压 线 ;吸附 量 恒定 时 ,反映 吸附 的 平衡 压力 与 稳 度 之 间 关 系 的 曲线 称 为 大 
附 等 量 线 ;在 恒温 下 ,反映 上 吸附 量 与 平衡 压力 之 闯关 系 的 曲线 称 为 骨 附 等 种 线 。 
如 果 吸 附 温 度 在 气体 的 临界 温度 以 下 ,吸附 等 温 线 也 可 表示 为 WV 与 p/p' 之 
避 关 系 的 曲线 ,六 "为 吸附 质 的 攀 和 蒸气 压 。 

上 述 三 种 吸附 曲线 中 最 重要 .最 常用 的 是 骸 附 等 温 线 。 三 种 曲线 之 间 具 有 相 
互联 系 , 俩 刀 测 定 一 组 吸附 等 漫 线 ,可 以 分 别 求 算出 吸附 等 压 线 和 吸附 等 量 线 。 

吸附 等 温 线 大 致 可 归纳 为 五 种 类 型 ,如 图 10.3.1 所 示 ,其 中 除 第 工种 为 单 
分 子 层 吸附 等 温 线 外 ,其 余 四 种 皆 为 多 分 子 层 吸附 等 温 线 。 
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图 10.3.1 五 种 类 型 的 吸 阶 等 浪 线 


要 据 大 量 的 实验 结果 ,人 们 曾 提 出 过 许多 描述 吸附 的 物理 模型 及 等 温 线 方 
程 ,下面 介绍 儿 种 较为 重要 .应 用 较 广泛 的 吸附 等 温 线 方程 。 


3, 吸附 经 验 式 一 一 弗 罗 因 德 利 希 公 式 


弗 网 因 德 利 希 {Freundtich) 担 出 了 含有 两 常数 项 的 指数 方程 来 措 述 第 工 类 
咀 附 等 温 线 ， 弗 罗 因 德 利 希 公式 如 下 : 


γα kp" (10.3. 24) 


ασ μπε ΠΕΕΑ. ΤΕΕ ΕΜ ΑΒΕΕ ΠΕΕΑ ε ΕΠΙ 
视 为 单 宰 扩 万 夺 的 吸附 量 ,一般 说 来 ,二 随 温 度 的 升 高 而 降低 。» 的 数值 一 般 在 
0 与 1 之 冤 , 它 的 大 小 反映 出 迁 力 对 吸附 量 影响 的 强 弱 。 弗 罗 因 德 利 希 公式 一 
般 适 用 于 中 庄 范 围 ， 
对 式 {10.3.2a) 取 对 数 .可 得 
Ικν’-]ρ}-πἰβρ {10.3.20} 


上 式 表 明 , 营 以 lgV" 对 lgp 作 图 ,可 得 一 直线 ,由 直线 的 斜率 和 截 距 可 求 出 » 
ἯΙ ἐ 

弗 罗 央 德 利 送 经 验 式 的 形式 简单 ,计算 方便 ,应 用 相当 广泛 。 但 经 验 式 中 的 
常数 没有 明 栈 的 物理 意义 ,在 此 式 适 用 的 范围 内 ,只 能 概括 地 表达 一 部 分 实验 事 
实 . 而 不 能 说 明 吸 附 作 用 的 机 理 ， 
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4. ΗΞΕΡΕΣ ΕΙΚ 5 ματι 


1916 3 ΒΗ3Ε (1 βηρπιμιτ) ΝΤ ΕΙ η ος, ΜΙ ΗΠ τ ἡ} ἈΞ 45 
出 固 杠 对 气体 的 吸附 理论 ,一 般 称 为 单 分 子 层 吸附 理论 ,该 理论 的 基本 假设 如 
下 ， 

(1) 单 分 子 层 吸附 ” 冉 体 表面 上 的 原子 力 场 是 不 愧 和 的 ,有 剩余 价 力 ,也 就 
是 说 固体 表面 有 吸附 力 场 存在 ,该 力 场 的 作用 范 用 大 约 相当 于 分 子 直径 的 太 小 ， 
即 在 0.2~0.3 nm 间 , 只 有 气体 分 子 磁 撞 到 固体 的 空白 表面 上 ,进入 此 力 场 作 
用 的 范围 内 , 才 有 可 能 被 吸附 ,所 以 固体 表面 对 气体 分 子 只 能 发 生 单 分 子 层 吸 
附 . 

(2) 国体 表面 是 均匀 的 ”固体 表面 上 各 个 晶 格 位 置 的 吸附 能 力 是 相同 的 ， 
每 个 位 置 上 只 能 吸附 一 个 分 子 。 吸 附 热 是 个 常数 ,不 随 覆 盖 程度 的 大 小 而 变化 。 

(3) 被 吸附 在 固体 表面 上 的 分 子 相互 之 间 无 作用 力 ” 在 各 个 卓 格 位 置 上 ， 
气体 分 子 的 吸附 与 解吸 的 难 易 程 度 ,与 其 周围 是 否 有 被 吸附 分 子 的 存在 无 关 。 

(4) 吸附 平衡 是 动态 平衡 ”气体 分 子 碰撞 到 固体 的 空白 表面 上 ,可 以 被 吸 
附 , 若 被 吸附 的 分 子 所 具有 的 能 量 , 足 以 克服 固 和 位 表面 对 它 的 吸引 力 时 , 它 可 以 
重新 回 到 气相 ,这 种 现象 称 为 解吸 (或 脱 附 )。 当 吸附 速率 六 于 解吸 速率 时 ,整个 
过 程 表 现 为 气体 的 被 吸附 。 但 隧 善 吸附 量 的 逐渐 增加 , 园 体 表面 上 未 被 气体 分 
子 覆盖 的 部 分 (空白 面积 ) 就 傅 来 傅 少 ,气体 分 子 丰 挤 到 空白 面积 上 的 可 能 性 就 
必然 臧 少 , 吸 附 速 率 逐 渐 隆 低 。 与 此 相反 , 随 着 固体 表面 被 覆盖 程度 的 增加 , 解 
骸 速 率 孝 请 来 诊 大 。 当 吸附 速率 与 解吸 速率 相等 时 ,从 表 观 上 看 ,气体 不 再 被 吸 
附 或 解吸 ,但 实际 上 吸附 与 解吸 仍 在 不 断 地 进行 ,只 是 二 者 速率 相等 而 已 ,这 时 
达到 了 吸附 平衡 。 

以 上 及 大 分别 代 表 吸 附 与 解吸 的 速率 常数 ,A 代表 气体 , M 代表 男 体 表 
面 ,AM 代表 吸附 状态 , 则 吸附 的 始末 状态 可 以 表示 为 


A(g) + M( 表面) 二 AM 


设 9 为 任 一 瞬间 固体 表面 被 覆盖 的 分 数 , 称 为 覆盖 率 , 即 


ϱ-. 已 被 吸附 质 覆盖 的 圈 体 表面 积 
固体 总 的 表 而 各 
(1 - 9) 则 代表 固体 表面 上 空白 面积 的 分 数 。 
若 以 N 代表 园 体 表面 上 具有 吸附 能 力 的 总 的 器 格 位 置 数 ,可 简称 为 吸附 位 
量 数 , 则 吸附 速率 应 与 A 的 压力 p 及 固体 表面 上 的 空位 数 (1 9)N 成 正比 ,所 
以 
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吸附 速率 τήκμι--ἐι ρί1 9) Ν 


解吸 速 罕 ,点 与 团体 表面 上 被 跟 盖 的 吸附 位 置 数 , 或 者 说 旦 与 被 吸附 分 子 的 数 日 
ο 成 止 比 ,所 以 


解吸 速率 Ὁ ρα 一 由 IN 
达到 吸附 平 衔 时 ,这 硕 个 速率 应 相等 , 则 
| 一 8) ῚΝ --ῤ - ὂΝ 


[Η |: τὸπ] 13 ΑΕ ΕΕ ΚΙΡ 3 Επί : 
9=— (10.3.3) 


式 中 =RiR .单位 为 Pa '。 从 本 质 上 看 ,5 为 吸附 作用 的 平衡 常数 ,也 称 为 
吸附 系数 ,其 大 小 与 吸附 剂 . 吸 附 质 的 本 性 及 温度 有 关 . ὁ ΒΧ,π! πῃ 
Πε 71 Βἑ 7} 

Μο 1 代表 覆盖 率 为 8 时 的 平衡 吸附 量 . 在 较 低 的 压力 下 ,8 应 随 平 衡 
压力 的 上 升 而 增加 . 件 夺 为 足够 高 的 情况 下 .气体 分 子 在 固体 表面 挤 满 整 整 一 层 
时 .应 赵 于 1, 这 上 且 吸附 攻 丰 再 随 气 体 庄 力 的 上 升 面 增 加 ,达到 吸附 饱和 的 状 
态 ,对 悄 的 吸附 量 称 为 饱和 吸附 量 ,以 Va, 表示 。 由 子 每 个 具有 吸附 能 力 的 位 置 
上 只 能 吸附 :个 气体 分 子 , 故 


ϱ- WevVa (10.3.4) 
办 此 半 思 和 汞 等 瀑 芝 还 可 岂 写 成 下 列 形式 ， 

ο 一 ΣΠ ἠ κ 

Ve VT (10.3.58) 
οἳ ---ι--..ἒ (10.3.5b) 


πα ντρ ϱ 
由 式 110.3.5b) 可知 , 若 以 17w χ12Ρ 首 图 ,应 得 - -直线 ,由 直线 的 斜率 和 截 距 
可 求 出 1’ 35}. 

{ΠΕ πι ΗΕ ν' 及 每 个 鹤 吸 附 分 子 的 截面 积 4,, 便 可 用 下 式 来 计 


算 吸 附 剂 鸣 比 志 面 可 α.: 


4 .= La, (10.3.6) 


上 纪 中 ,为 1moal 气 体 在 标准 状况 人 0 和 ,101.325 kpal 下 的 体积 .上 为 阿 伏 加 德 
天 党 数 ας Ἡ νο 及 a. 也 可 几 工 式 来 求 每 个 吸附 分 子 的 截面 积 ae， 

ΗΠ ΑΕ ΙΕΡΗ ΓΕ ΡΕ , 它 能 较 好 地 撒 述 工 型 吸附 等 温 线 
在 不 同 纪 力 范 围 内 的 吸附 特征 。 
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-τ------- τ-------- -------.----------- -τ---------τ------------------- 


当 奈 为 很 低 或 吸 举 较 弱 (#8 ΤΝ), ρα, (10.92, 54) ΒΓΕ {6 
v= Vibp 


即 吸附 量 与 压力 成 正比 ,这 与 吸附 等 温 线 在 低压 时 几乎 是 一 直线 的 事实 相符 合 ， 

当 压 力 许 够 高 或 吸附 较 强 时 ,5 六 1 , 则 

Ve γα 

这 表明 固体 表面 上 吸附 达到 饱和 状态 ,吸附 量 达 到 最 大 值 ， 工 型 吸附 等 温 线 上 
的 水 平 线段 就 反映 了 这 种 情况 。 

当 压 力 大 小 或 吸附 作用 力 适 中 时 ,吸附 量 Vi 与 平衡 压力 户 呈 曲线 关系 。 

总 起 来 说 ,如 果 固 体 表面 比较 均 名 ,并且 吸 附 只 限于 单 分 子 层 , 朗 强 尔 公式 
能 够 较 好 地 民 表 实验 结果 。 对 于 一 般 的 北 学 吸附 及 低压 商 温 下 的 物理 吸附 , 户 
过 尔 公式 取得 了 很 大 的 成 功 ,并 且 对 后 来 的 吸 峙 理论 的 发 展 起 到 了 重要 的 莫 基 
作用 。 

应 当 指 出 的 是 , 朗 幼 尔 的 基本 假设 并 不 是 很 严格 的 。 例 如 ,对 于 物理 吸附 ， 
当 表 面 稳 盖 率 不 是 很 低 时 ,被 吸附 的 分 子 之 间 往 往 存在 不 可 忽视 的 作用 力 ;另外 
在 许多 场合 ,固体 表面 并 不 是 均匀 的 ,吸附 热 随 表面 覆盖 率 而 变 ,5 不 再 是 常数 。 
在 这 些 情况 下 朗 织 尔 公 式 风 不 青 与 实验 结果 严格 相符 。 此 外 ,对 于 多 分 子 层 吸 
附 , 户 甸 尔 公式 也 不 再 适用 。 

例 10.3.1 239.55 K, 不 同 平衡 压力 下 的 CO 气体 在 活性 疲 表 面 上 的 吸附 量 νυν 
质量 活性 炭 所 吸附 的 CO 气体 体积 ,体积 为 标准 状 沉 下 的 什 } 如 下 : 


13.466 25.065 57.339 | Τι. 994 


根据 朗 强 尔 吸 附 等 注 式 ,用 图 解法 求 CO ΠΒ ν'.ΠΗΈΣΙ» ΚΙΗΙΒΗΗ͂ 1 κα 
活性 霸 表 面 上 吸附 CO 的 分 子 数 ， 
解 :良田 尔 吸 府 等 温 式 可 写成 如 下 形式 


-+p 


γ» Vib Ψὲ 
由 王 式 可 知 ,以 2ν” 对 户 作 图 ,应 得 一 直线 ,由 直线 的 斜率 及 截 距 即 可 求 得 νὴ 及 b。 在 不 
同 平衡 压力 下 的 ρ/ν 值 剂 表 如 下 : 


| 


Wardm τε ' 


Ε΄» mm . kg 


810.3 ΕἸ ΤΠ 17! 


ΠΠ pw ρ[,ΠΠΗ͂ 10.3.2Ηπ. 


mi VkPadm ke -1 
Εω 
i 


20 +40 on0 8) ] 0 
PikPa 


图 10.3.2 (ο ρ;ν' - ρ 


由 直线 上 版 两 点 (0,1,285) 太 (00,3.445), 求 得 直线 的 斜率 : 


----. ἱ 3.445 -1.285 _ 
ντ πα σης 0 0240) 
ἡἁ ( {5 1 ἩΠΠΒ ΠΗ͂ ΒΚ Ἂ 
ra 一 ... ΕΝ -4 二 ας | 
Τη, 1 Όλιη αι kp 41.67 dm "kg 
由 直线 的 截 距 
-1.285 
(ΥΤἠτι᾽ κε )(δ»”εΡα] Ἢ 
得 吸附 系数 


1 
= 一 -一 一 一 一 一 一 kPa= 履 ,01968 kP 
1 .2851f Vadm kg !} 


亿 系 吸附 时 质量 为 m 的 话 性 族 表 下 上 吸附 CO 的 分 子 数 为 


四 


Vo 
N= mE 


= nm RT 


式 中 ,六 .了 分 别 为 标准 状况 下 的 焉 力 . 温 度 ,上 为 阿 俱 加 德 男 常 数 。 将 有 关 数 据 代 入 , 求 得 已 
和 吸附 时 τ kg ΕΚ ἘΠΕ CO 的 分 子 数 为 


= κ. -ε _ 
Ng 0] 335 krax 4l.67 em x6.022x 1023 mol 1=].189X 1038 


8.315 ]-πιο 1K :x273.15 K 


᾿ς 甸 分 子 层 吸 附 埋 论 一 一 BET 公式 
朗 缀 尔 吸 附 等 温 式 能 较 好 地 说 明 图 10.3.1 中 第 了 种 类 型 的 吸附 等 温 读 ,但 
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对 后 四 种 类 型 的 等 温 线 却 无 法 解释 。 因 此 很 多 人 都 曾 尝 试 以 其 它 理 论 来 解释 这 
些 曲 线 ,其 中 最 成 功 的 是 布鲁诺 尔 (Brunaver) , 埃 米 特 (Emmett) 和 特勤 (Telier) 
三 人 在 1938 年 提出 的 多 分 子 层 吸 附 理 论 , 叉 称 BET 理论 该 理论 是 在 朗 织 尔 
理论 基础 上 提出 的 。 他 们 接受 了 租 缪 乐 提出 的 吸附 作用 是 吸附 与 解吸 琴 个 相反 
过 程 达到 动态 平衡 的 结果 ,以 及 固体 表面 是 均匀 的 ,各 处 的 吸附 能 力 析 同 , 被 昭 
附 分 子 横 向 之 癌 没 有 相互 作用 的 假设 。 但 他 们 认为 被 吸附 的 分 子 与 说 削 在 其 上 
面 的 气体 分 子 之 间 仍 可 发 生 咀 附 作 用 ,也 就 是 说 可 以 形 威 多 分 子 层 吸 附 , 如 图 
10.3.3 所 示 。 
在 吸附 过 程 中 ,不 一 定 等 待 第 一 


层 吸 附 满 了 之 后 再 吸附 第 二 层 , 而 是 ἈΠΕ 
从 一 开始 就 表现 为 多 层 吸附 , 生 吸 附 第 二 上 
达到 平衡 时 ,每 一 振 上 的 吸附 速率 与 ώς Ἔα 


解吸 速率 相等 。 固 第 一 层 以 上 的 各 图 10.3.3 多 分 子 层 吸 附 示意 图 
星 为 相同 分 子 间 的 相互 作用 ,故人 他们 
假定 ,内 第 一 层 吸 附 热 外 ,以 上 各 层 的 吸附 热 都 相等 , 且 等 于 被 吸附 气体 的 餐 结 
热 。 经 推导 ,他 们 得 出 ; 
πο ερρ). Μι 
νο (p/p Nr (ep 
这 即 是 著名 的 BET 公式 。 式 中 Υ 为 压力 声 下 的 吸附 量 , Vs 为 单 分 子 层 的 饮 
和 吸附 量 , p 为 吸附 温度 下 跋 附 质 液体 的 饱和 莱 气 夺 ,c 是 与 吸附 热 有 关 的 吸 
附 常数 。 因 该 式 中 含有 <c 和 W 两 个 常数 , 故 又 称 为 BET 二 常数 公式 。 该 式 可 
写成 直线 式 的 形式 : 


(10.3.7a) 


1 επι 
πῃ" γιο» 2 (10.3.70) 
实验 测定 不 同 压力 p ΓΗΗΚΙΗΊΚν’ 后 , 若 以 ρ1ν"ίρ᾽ - ρ)]} 4 ρ/ρ” ΤΕΒ, 
可 得 一 直线 ,由 其 斜率 和 截 距 可 求 出 c 和 V5, 将 V5 代 人 式 (10.3.6), 可 求 得 
吸附 剂 的 比 表 面积 。 

BET 公式 在 吸附 层 数 n = 1 时 ,还 原 成 朗 纪 尔 公 式 , 可 描述 图 10.3.1 中 的 
第 I 工 类 型 吸附 等 温 线 ; 式 {10.3.7a) 则 可 描述 第 卫 、 肝 类 型 的 吸附 等 温 线 ,其 中 第 
[0 类 型 是 第 一 屋 吸 附 热 大 子 凝 结 热 时 的 案 分 子 层 吸附 ,第 严 类 型 是 第 一 层 吸 附 
热 小 于 凝结 热 时 的 多 分 于 讨 吸 附 。 第 全 、VY 类 型 吸附 分 神 是 第 贡 、 芽 类 型 吸附 加 
上 毛细 凝结 的 结果 。BET 公式 第 一 次 成 功 地 解释 了 图 10.3.1 中 物理 吸附 的 全 
部 五 种 类 型 吸附 等 温 线 ,使 人 们 对 物理 吸附 有 了 和 较 全 面 和 较 深 入 的 认识 。 

BET 公式 被 广泛 应 用 于 比 赈 面 的 测定 ,测量 时 常 采用 低温 惰性 气体 作为 吸 
附 质 。 当 第 一 层 豚 附 热 远 远 大 于 被 吸附 气体 的 瞪 结 热 时 ,< 之 1, 式 (10.3.7a) 可 
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1: [115 {6 κ: 


ΠΝ (10,3,8) 


ΙΧ ΙΕ ΓΗΒ ΒΕ, {χπ[7Κ 1Η ΠΙΕΙ ν᾿. Μι κ 
称 为 一 点 法 公式 

实验 表明 ,BFT 二 常数 公式 由 适用 于 ρ»ρ' -ῃ.05-0.15 的 范围 ,超出 这 
个 范 赎 .在 奈 力 较 低 或 较 高 的 情况 下 ,前 会 产生 较 太 的 偏差 。 理 租 化 的 假设 ,是 
导致 产生 偏 莽 的 主要 原 央 .实际 上 , 固 址 表面 总 是 不 均匀 的 .各 点 的 吸附 能 力 是 
不 同 的 ,最 初 的 吸附 总 是 发 生 在 能 量 最 有 利 的 位 置 上 ， 另 外 , 披 定 同一 吸附 层 的 
分 子 间 无 相 刀 作用 力 . 上 下 层 的 分 子 癌 却 存 在 吸引 万 ,这 本身 就 是 地 慎 的 、 所 
有 ,在 低温 .高 讨 下 ,在 暖 奉 剂 的 毛细 妃 中 ,可 能 发 生 毛 细 凝 结 亦 应 等 因素 也 未 考 
虑 ”多 年 来 ,许多 人 想 建立 一 个 包括 表面 不 均 名 性 和 分 子 全 有 相 开 作用 的 归附 
理论 ,但 至 今 还 没有 版 得 满意 的 结果 BET 理论 尽管 还 有 种 种 缺点 ,但 它 仍 是 
现今 应 用 最 广 ΕΙΡ ΠΗΤΕΡ. 


6. 吸附 热力 学 


如 前 所 述 . 咀 附 是 一 个 自发 过 程 ,是 吉 布 斯 图 数 下 降 的 过 程 , 即 、G<0， πι 
在 吸附 过 程 中 ,气体 分 子 由 二 维 空间 被 吸附 到 二 维 表 让 ,自由 度 减 少 了 ,分 于 的 
平 动 受 开 了 限制 .所 以 吸附 过 程 是 凿 减 小 的 过 程 。 根据 热力 学 公式 AG - ΔΗ- 
ΤΛς ΠΗ ΝΗ ΠΕΙΣ ΠΠ λΗσο 所 以 吸附 通常 为 放 热 过 程 ， 

吸附 热 吕 以 直接 用 其 热 计 测定 ,也 可 利用 吸附 等 全 线 . 用 热 思 党 方法 计算 . 
因 物 理 吸附 过 程 中 ,气态 分 子 变 到 吸附 态 分 子 的 过 程 与 气体 的 液化 很 相似 ,所 以 
公式 的 推导 过 程 与 克 劳 收 斯 - 克拉 假 龙 方程 的 导出 过 程 非常 相似 。 

车 温度 4, 压力 py 下 达到 吸附 平衡 的 系统 ,吸附 质 在 吸附 相 (4) 和 气相 (gg; 
的 吉 布 斯 函数 G5 Cs 必定 相等 , Ca= (ns 

在 维持 吸附 量 不 变 的 条 件 下 ,使 温度 改变 d7 至 +d1 ,同时 使 压力 改变 
dp 鱼 户 1 dp 达到 新 的 吸附 平衡 ,这 时 吸附 质 在 吸附 相 和 气相 的 吉 机 斯 国 数 也 
分 别 改 变 d6, 和 dG., 达 到 G+dG。 和 Cut+tdGw 阅 音 也 必然 相等 , 即 

G+tdG, = 6G, τὰς, 
同居 -G.. 战 
der, = οί [10.3.9) 


根据 热力 荣 基 本 方 六 
dG,— — SdT 1 Vdp 
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dGe= - SdT+ Vdp 


代入 式 (10.3.9) ,整理 得 


75) ο δε δὲ 
ΕΕ τα (10.3.10) 


下 标 ”代表 吸附 莉 恒 定 不 变 。 
平衡 状态 下 的 吸附 过 程 为 可 道 过 程 , 改 


_H,- H, ΔμΗ 
δι Se= = (10.3.11) 
Au 已 即 吸 附 坎 ,在 量 什 上 等 于 吸附 热 : 
为 吸附 质 在 气相 的 体积 远大 于 在 吸附 相 的 体积 ιν. ΕΕΒΕ ΠΗ 
想 气体 , 则 


nRT 


10.3.12 
( ) 


ΡΩΝ 
将 式 110.3.11). (10.3.12) 代 大 式 (10.3.10) ,得 
的 部 


31 . ΚΤῚΖΡρ 


3Τ ΕΤΊ 
ἘΠΑ,Η, ΞΔ..Η/. ΜΕ ΜΜΕ ΓΒΕ ΘΙ͂Ν ΙΕ. 
假定 吸附 焙 不 随 温度 变化 ,将 上 式 积分 ,可 有 : 


或 [3¥) - ΚΡ (10.3, 13) 


Τ,Τ 
κκ. (10.3.14) 


ΛΠ - n 
和 了 2 一 了 TI pi 


和 p; 分 别 是 在 了, 和 了 ;下 达到 某 一 相同 吸附 量 时 的 平衡 压力 ,它们 可 由 不 
同 温度 下 的 吸附 等 温 线 得 出 ,也 可 直接 从 等 量 线 得 出 。 温 度 升 高 时 要 想 维持 同 
样 的 吸附 量 ,必然 要 增 大 气体 的 压力 , 即 车 Tz > Τι, ΘΒ p> Ρίο ΒΆΣΙΝ 
(10.3,15) 可 以 看 出 A 所 0, 可 知 吸附 为 放 热 过 程 。 

吸附 热 一 般 会 随 吸 附 攻 的 增加 而 下 降 ,这 说 明 夯 性 表面 的 能 量 是 不 均 习 的 。 
吸附 总 是 首先 发 生 在 能 量 较 高 .活性 较 大 的 位 置 上 ,然后 依次 发 生 在 能 量 较 低 、 
活 竹 较 小 的 位 置 上 。 从 吸附 热 的 数据 可 以 使 我 们 更 多 地 了 解吸 附 的 性 质 以 及 因 
体 表 面 的 性 质 。 
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8 10.4 液 一 固 界 面 


与 同体 吸附 气体 的 情况 类 似 , 固 体 表 面 由 于 力 场 的 不 对 称 , 对 溶液 了 世间 样 有 
着 吸附 作用 . 同体 和 液体 接触 后 ,系统 的 吉 布 斯 函数 总 是 降低 的 .液体 取代 固体 
表 卫 的 气体 硒 与 沿 体 接 租 产生 滚 - 固 界 面 的 过 程 称 为 润 浊 . μη π 
现象 和 吸附 现象 是 本 章 所 要 讨论 的 主要 内 容 ， 

1. 接触 角 与 杨 氏 方程 

β μη {ε11155 η με 1 π. 38} 81}, ΗΕΈΙΣΧ! ΠΕ βἑ 1. 小 伍 接触 钊 的 严格 
定 文 是; 当 一 液 滴 在 固体 表面 上 不 完全 展开 时 ,在 气 . 液 . 固 一 相 会 台 点 , 液 - 轩 
性 面 的 水 平 线 与 气 -- 液 界面 切线 之 间 通 过 液体 内 部 的 来 角 2 , 称 为 接触 角 , 如 图 
10.4.1 和 折 示 


{a} {ΒΕ [5 ΠΒ 


图 10.4.1 ΤΕβἑ αι ΠΒ ΠΙΕΙ Χ 8 


有 一 种 界面 张力 同时 作用 于 QO 点 处 的 液体 分 子 之 上 :固体 表面 张力 γ᾽ 

列 把 液体 分 子 拉 句 左 方 ,以 覆盖 更 多 的 气 - ΠΗ͂, ΤΕΙ ΠΊΕ ΛΙ Y* 则 力图 把 

液体 分 子 拉 向 右 方 ,以 缩小 渡 - 固 界 面 ;而 液体 表面 张力 γ 则 力图 把 液体 分 子 

拉 向 液 台 的 切线 方向 ;以 缩小 气 - 液 界 面 。 当 固体 表面 为 光滑 的 水 平面 ,上 述 三 
种 力 处 十 平衡 状态 时 , 则 存在 下 列 关 系 : 

六 一 7 二 Jeos (10.4, 1) 


流 世 称 为 杨 氏 方程 .是 杨 氏 (Young Τ) Τ 1805 年 得 出 的 
接触 角 林 由 实验 测定 ,但 是 ,由 于 受 表 面 清洁 度 .滞后 等 因素 的 影响 ,而 不 易 
测 准 团体 去 面 粗糙 时 接触 角 也 会 上 帮 生 变化 。 


2, 润 湿 现 象 
在 -- 直 兆 的 性 坊 板 上 滴 一 小 滴水 ,可 发 现 水 会 在 玻璃 表面 铺展 开 ; 简 如 将 水 
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滴 在 石 螨 板 上 ,水 滴 则 呈 小 球状 。 人 们 通常 把 前 一 :种 情 次 哺 “ 湿 ” ,后 一 种 情况 叫 
“不 湿 "。 不 过 ,要 具体 说 明 湿 的 程度 就 不 那么 容易 了 -: 在 竺 多 工业 领域 ,如 选 
矿 .采油 ιν ὃς «δα .油漆 等 中 , 润 混 的 程度 都 是 一 个 非常 重要 的 性 能 指标 . 

润 湿 是 固体 表面 上 的 气体 被 液体 取代 的 过 程 。 人 在 - 定 的 温度 和 压力 下 , 油 
湿 的 程度 可 用 光 湿 过 程 吉 布 斯 消 数 的 改变 量 来 衡量 , 吉 布 斯 遇 数 减少 得 越 多 , 风 
越 易 泣 湿 。 按 淘 湿 程度 的 深浅 或 润 湿 性 能 的 优 败 一 般 可 将 润 温 分 为 三 类 : 沾 湿 、 
设 湿 和 铺展 。 

图 10.4.2 中 的 {a) (bj (ce) 分别 表 示人 恒温 恒 压 下 让 湿 , 视 湿 和 铺展 的 过 程 。 
三 种 过 程 吉 布 斯 阔 数 变化 可 由 式 (10.1.11a) 得 出 ， 


(a) στ 


图 10.4,2 Απ ΕΙΤΕ 
沾 湿 过 程 是 气 - 贸 和 气 - 液 界 面 消 失 , 形 成 液 - 因 界面 的 过 程 , 如 图 
10.4.2fa) 所 示 。 单 位 面积 上 沾 温 过 程 的 吉 布 斯 图 数 变 为 
ΔΩ.-γ'- γ'- γ' (10.4.24) 
车 沾 湿 过 程 为 自发 的 , 则 有 : 
AG,<O 


洛 湿 过 程 的 道 过 程 , 即 把 单位 面积 马 沾 湿 的 液 - 固 界面 分 开 形 成 气 - 国 和 
气 ΤΙ ΕΙ ΤΕΕ ΤΗ κ ΜΙΝΙ ΤΗ ΔΑ 
ν΄ = -ΔΟ, (10.4.3) 


此 功 为 系统 得 到 环境 的 最 小 功 。 
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ἘΠ ας δα ΑΙ... πο επ | ΠΠ τς ΚΠΕ. ὑπ| 
0.43 21Η. ΠΠ ΕΚ Ες η} Γ΄ ΠΕ} ὃν ἔπ δι βς ἘΠΕ; 
A [|{0.4.4ῃ) 
π᾿ ΠΗ Αα] Έε. ΤΗ 
AG «0 
ΞΡ ΕΕ ΙΡ ΒΡΕΠΙΒΗΕ ΠΠ ΠΜ ΕΠ Π - 53: 
1 ΤΕ ΓΙ ΙΙ ΑΤΕΙ, Πλ 
W = - ΑΜ, (10.4.5) 
Ι΄ 71 1 ΔΕΠ ἘΠΡΓΠ Π1 61.71. 
88 δε} μὲ ἐλ || {5 411-8δ}Πἑ,}21ς ΓΕΙΆ ΞΕ. 它 实 际 是 
液 - 固 界面 取代 气 - ΜΠΕΗ κ ΜΗ ΠΊΕ, “ΠΗ͂ 0.4.2) ΕΤ 
ας ἘΡΠΊΚΡ ΠΠ ΕΕ ελ ἠ» ΠΕΠ ΠΤΕΡΙΠΕΙΒΡ ] ΕΗΙΕ ΠΠ ΠΙΡΙΠΗΠ 3: 
ΕΓ ΤΗΕ, ΤΕ Τι Ῥ ΙΩΒ! 8 ΕΕ ΡΕ ἐἣ δὶ ἵπ πρ 


Δί.-γ᾽:γ-γ᾽ (10.4.6a) 
若 铺 展 过 程 息 发 进行 . 需 满足 
λαις0 
4. $= -ΔΟ.-γ᾽-γ'- γ' (10.4.7) 


称 为 铺展 系数 . 可 见 液 体 在 夯 体 表 而 上 铺展 的 必要 条 件 为 5:0，3 越 大 ,铺展 
性 能 越 好 -. Ἔ S<0, 则 不 能 铺展 : 
需 说 明 的 是 ,前 面 提 到 的 AG, ,WAG W ,AG, 及 5 的 单位 均 为 J'm “、 
原则 二 ,只 要 知道 y*, Yl, y* 的 具体 数值 . 即 可 计算 某 一 润 湿 过 程 的 吉 布 斯 
图 数 变 ,并 以 此 来 判断 该 过 程 能 否 进 行 以 及 润 湿 的 程度 .但 实际 上 ,到 日 前 为 目 
并 无 测量 固体 表面 张力 γ᾽ ΠΑ - 团 界 面 张 几 六 的 可 靠 方法 ,所 以 式 
(10.424) (1i0.4.4a).(10.4.6a) 通 常 并 不 能 用 来 直接 计算 : 不 过 ,可 利用 祈 氏 
方程 和 琅 触 角 的 数据 来 解决 ， 
将 杨 氏 方程 γὸ- γ᾽ τ γ᾽ οὐὐθ δὲ Ἡ ΠΩ Α. ας (ἰ0.4.24}. {10.4.43}. 
{10.1.6α} ΠΒ 
Ἡλι δει δο Ξγ᾽- γἱ-γ᾽---γοοθ} (10.4. 2) 
浸 湿 过 程 :AG,= γ᾽ Υπ γουνό (10.4.4b) 
精 展 过 程 :AG 一 7 1 γ'-γ᾽- - Υ(οουθ 1) (10.4.6b) 
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如 某 一 润 湿 过 程 可 以 进行 , 必 有 此 过 程 的 AG<0, 风 液体 的 表面 张力 γ᾽» 

0 ,这 时 接触 角 一 定 满足 出 下 条 件 ， 
让 湿 过 程 :9<180 / 
漫 湿 过 程 :9<90 
铺展 过 程 :98= 人 或 不 存在 

上 式 表明 ,只 要 8<180 ", 站 湿 过 程 即 可 进行 。 因 任何 液体 在 固体 上 的 接触 
舱 总 是 小 于 180 “的 ,所 以 沾 湿 过 程 是 任何 液体 和 固体 之 间 都 能 进行 的 过 程 。 

从 式 (10.4.6b) 来 看 ,在 接触 角 日 > 人 时 ,AG、>0, 铺 展 系数 5<0, 液 体 不 可 
能 在 固体 表面 铺 庆 。 而 接触 第 8=0° 时 , 因 y= y*+ Yi, 当 气 -国界 面 被 同样 面 
积 的 液 - 四 界 面 和 气 - 液 界 面 代替 后 ,知人 然 总 界面 吉 布 斯 晴 数 变 等 于 零 , 但 从 图 
10.4.2(c) 看 , 原 在 固体 上 面 的 小 液 滴 的 表面 消失 了 ,因而 可 以 铺展 。 这 是 杨 氏 
方程 成 立时 的 情形 。 

当 y:>y*+ y! 时 杨 氏 方程 不 成 立 , 这 时 无 接触 角 可 言 ,因而 也 不 能 将 杨 氏 
方程 代 人 式 (10.4.6a) 中 。 但 在 这 种 情况 下 式 (10.4.6a) 中 的 AG.<0, 铺 展 系 数 
S>0, 可 以 发 生 铺 展 过 程 。 这 也 正 是 许多 铺展 过 程 可 以 发 生 的 原因 。 

Μας (10.428). (10.448). (it0.4.6b) 来 看 ,在 三 种 涧 训 中 , 当 90' < 区 
180 “时 ,液体 只 能 沾 湿 固体 ; 当 上 0 之 8 之 90' 时 ,液体 不 仅 能 沾 湿 固体 ,还 能 漫 湿 
固体 ; 当 9=0" 或 不 存在 时 ,液体 不 仅 能 站 湿 . 浸 湿 固体 ,还 可 以 在 夯 体 表面 上 铺 
ΕΕ. 

习惯 上 人 们 更 常用 接触 角 来 判断 液体 对 固体 的 渔 湿 : 拒 8<90" 的 情形 称 为 
润 温 ;6 > 90* 时 称 为 不 润 湿 ;0= 人 由 或 不 存在 时 称 为 完全 润 湿 ;9 = 180 时 称 为 完 
全 不 润 混 。 例 胡 ,水 在 玻璃 上 的 接 乔 佣 8<90"( 非 常 干净 的 玻 吏 与 非常 纯净 的 
水 之 间 的 6=0') ,水 可 在 改 璃 和 毛细管 中 上 升 ,通常 说 水 能 涧 湿 琉 融 ; 而 冬 在 玻璃 
上 的 接触 角 8 = 140" , 尔 在 玻璃 毛细 管 中 下 降 ,通常 说 示 不 能 涧 湿 玻 璃 。 用 接触 
角 来 判断 润 湿 与 否 , 最 大 的 好 处 是 直观 ,但 它 不 能 反映 出 润 湿 过 程 的 能 量 灾 化 ， 
也 没有 明确 的 热力 学 意义 。 

潮湿 与 铺展 在 生产 实践 中 有 着 广泛 的 应 用 。 例 如 ,脱脂 杭 易 被 水 润 湿 , 但 经 
惜 水 章 处 理 后 ,可 使 水 在 其 上 的 接触 前 8> 90" ,这 时 水 滴 在 布 上 旦 球状 ,不 易 进 
人 到 布 的 毛细 孔 中 ,经 振动 很 容易 脱落 。 利 用 该 原理 可 制 成 南 衣 利 防 雨 设备 。 
农药 喷 酒 在 植物 上 , 若 能 在 叶片 及 虫 体 上 铺展 ,将 会 明显 地 提高 杀 虫 效果 。 故 
外 ,在 机 械 设 备 的 润滑 .矿物 的 浮 选 .注水 采油 .金属 焊接 .印染 及 洗 麻 等 方 而 委 
涉及 到 与 泣 湿 理论 有 密切 关系 的 技术 。 


3, 固体 自 溶液 中 的 豚 附 
固 依 自 溶液 中 的 吸附 也 是 界面 化 学 中 的 一 个 重 村 方面 .因为 它 在 许多 工业 
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领域 及 科研 中 有 者 重要 的 应 用 ,如 织物 的 染色 ,精液 的 脱色 ΒΓΑ κ 
化 . 公 层 分 离 此 胺 体 的 稳定 等 . 伯 固 二 自 溶液 中 的 吸附 .由 于 有 溶剂 存在 ,要 上 比 
男 体 对 气体 的 咀 附 复杂 得 委 。 目 前 从 理论 上 上 定量 了 二 处 理 徐 税 吸 附 还 比较 困难 : 
所 从 大 量 的 实验 续 果 中 ,人 们 总 续 出 了 许 雪 有 用 的 规律 ,对 处 理 溶 液 吸 附 问 题 疾 
一 宇 的 指导 意义 ， 
固体 自 溶液 中 对 溶质 的 吸附 量 , 可 根据 吸附 前 后 溶液 浓度 的 变化 来 计算 ， 
γίεμτ ε) 


2 


1 


{10.4.8) 


αντ 为 单位 质 基 的 吸附 剂 在 溶液 平衡 浓度 为 “时 的 吸附 量 ; 六 为 吸附 剂 的 
质量 ;为 溶液 体积 ;co 和 ο 分 别 为 溶液 的 配制 演 度 和 吸附 平衡 后 的 浓度 。 在 
恒温 恒 计 下 ,测定 吸附 芷 随 浓 度 的 变化 关系 , 作 疼 , 即 可 得 到 淤 液 吸 附 等 温 线 . 

固体 自 稀 溶液 中 的 吸附 ,其 吸附 等 埋 线 一 般 与 气体 吸附 时 的 工 型 等 漏 线头 
位 ,为 单 分 子 层 吸 噬 , 可 用 并 织 尔 吸 附 等 温 式 来 找 述 ， 


己 
a πι 
11 δε 


(11.4.9) 


村 


式 中 ,为 吸附 系数 , 它 不 仅 与 溶质 的 性 质 有 关 , 还 与 溶剂 的 性 质 有 关 3 zf 为 单 
分 子 层 饱 和 吸附 量 , 如 已 知 每 个 吸附 质 分 于 所 占有 和 效 面积 ,可 由 ww 计算 吸附 剂 
的 比 表 面积 。 弗 罗 因 德 利 希 公式 {40,3.2a) 也 可 用 来 措 述 湾 液 中 的 单 分 子 技 吸 
附 等 巡 线 ,只 元 将 式 中 的 庄 力 p 换 成 深度 c ,| 


μη 二 be" {10.4.10} 


式 中 上 .为 两 个 经 验 常 数 . 

辣 体 自 稀 溶 液 中 的 吸附 受 许多 因素 的 影响 ,如 吸附 剂 筷 径 的 大 小 ,被 吸附 分 
子 的 大 小 ΕΙΝ ΜΗ -溶剂 三 者 的 相对 极 性 以 及 吸附 剂 的 表面 化 学 
性 质 等 等 ”其 中 极 性 对 溶液 吸附 有 着 此 常 重要 的 影响 ”一般 说 来 , 极 性 吸附 剂 
易于 吸附 级 性 物质 . 非 极 性 骸 附 剂 易于 吸附 非 极 性 物质 ;而 极 性 物 夺 在 非 极 性 潍 
剂 中 洲 解 度 低 .因而 稀 于 从 非 极 性 溶剂 中 被 吸附 出 来 ,反之 非 极 性 物质 易于 以 极 
性 溶剂 中 识 吸 附 出 来 所 以 总 起 来 说 ,根性 吸附 剂 易于 从 非 极 许 洲 剂 中 吸附 极 
性 溶质 ; 非 极 性 吸附 剂 易于 从 极 性 溶剂 中 吸附 非 极 性 溶质 。 便 如 ,硅胶 为 极 性 吸 
附 剂 . 吓 用 它 玉 暖 附 非 极 性 的 有 机 溶 齐 中 的 微量 水 ,使 有 机 溶剂 干燥 ;活性 炭 为 
非 极 性 吸附 剂 ,染料 及 巷 糖水 湾 液 的 脱色 一 般 可 用 它 来 进行 。 对 于 有 机 同系 物 . 
如 乙酸 πμ Τὰ , 皮 酸 等 , 因 随 碳 原子 数 的 增加 , 非 极 恬 增 加 ,所 以 娃 蚁 从 一 于 
量 络 定 浓 度 的 溶液 中 对 其 豚 附 量 的 顺序 为 :乙酸 > 两 酸 > 了 酸 > 皮 酸 ; 而 用 活 件 
炭 来 进行 这 一 吸附 时 ,吸附 量 的 顺序 则 为 :成 酸 > 丁 酸 > 内 酸 > 乙 酸 。 
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面体 对 浓 洲 液 的 吸附 , 当 沙 质 和 洲 剂 的 含量 可 在 全 部 组 成 范围 内 变化 时 δ 
附 等 混 线 一 般 为 例 U 形 或 S 形 ,如 图 10.4.3 所 示 。， 图 {a)} 为 硅胶 白 莱 - ΒΑ 
液 中 对 葵 的 骸 附 . 葵 的 摩尔 分 数 r¥ 从 0 变 到 1, 吸 附 量 则 从 和 经历 一 最 大 值 后 
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{a) ΕΕ Β ἘΞΕΊΗ {b) ΗΕ ΕΜΕΙΣ 
图 10.4.3 固体 在 法 溶 液 中 的 两 种 吸附 等 温 线 


又 降 到 0。 图 (b) 为 活性 炭 自 茶 - 甲醇 溶液 中 对 苯 的 吸附 。 随 蒜 的 摩尔 分 数 τε 
从 0 变 到 1, 蒜 的 吸附 量 从 0 经 历 一 最 太 值 下 降 为 心 后 ,又 经 而 一 最 小 值 , 最 后 
辐 到 0。 因 吸附 量 是 一 个 过 剩 的 概念 ,好 吸 附 质 在 表面 的 浓度 与 在 溶液 本 体 的 
浓度 之 差 。 正 吸附 站 示 吸 附 质 在 表面 的 浓 嵌 高 于 本 体 浓度 ; 零 吸附 表示 吸附 质 
在 表面 的 浓 底 与 本 体 浓度 相同 ;人 负 吸 附则 表示 吸附 质 的 表面 浓度 低 于 本 体 浓 度 ， 
此 时 溶 前 在 表面 的 浓度 高 于 在 本 体 浓 度 。 由 于 溶质 ,溶剂 两 组 分 对 固体 表面 的 
竞争 吸附 ,使 固体 对 某 一 组 分 的 吸附 量 减 少 以 至 为 和, 其 或 出 现 抽 值 ,都 是 可 以 
理解 的 。 固 体 身 流 洲 液 中 的 这 两 种 吸附 等 渴 线 在 气体 吸附 中 契 设 有 的 。 


$10.5 溶液 表面 


1. 溶液 表面 的 吸附 现象 


溢 质 在 溶液 表面 层 { 或 表面 相 ) 中 的 浓度 与 在 溶液 本 体 (或 体 相 ) 中 浓度 不 同 
的 现象 , 称 为 汐 液 训 面 的 吸附 。 

纯 液 体 无 所 请 吸附 ,恒温 、 恒 压 下 ,表面 张力 是 一 定 值 。 而 对 于 洲 液 来 说 ,由 
于 溶质 会 在 溶液 表面 发 生 吸附 ,进而 改变 溶液 的 表面 张力 ,所以 溶液 的 表面 张力 
不 仅 是 温度 ,压力 的 函数 ,还 是 溶液 组 成 的 函数 。 

例如 ,在 一 定 温度 的 纯 水 中 ,分 别 吉 入 不 同 种 类 的 溶质 时 , 详 质 的 浓度 对 溶 
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液 去 而 张力 的 影响 太 禾 可 分 为 种 类 型 ,如 图 10.5.1 Απ. 曲线 1 表明 , 随 者 
να πὶ 至 乌 增 如 ,溶液 的 表面 张力 稍 有 升 
ὃν ”就 玉 淤 液 们 言 , 偶 村 此 种 类 型 的 详 质 
有 无 机 盐 类 (如 Natl}, 不 控 发 性 酸 ( 如 
HSO4), 碱 ( 如 KOH1Y. 以 及 会 有 名 个 
一 0H 基 的 有 机 化 和 台 物 [如 说 糖 .甘油 等 }- 
μ{4ἑ || 425}. ΗΠΊΚΙΕ 8 ΠΠ.7ΚΥ͂Ν 
液 的 表面 张 方 缓慢 地 下 降 , 大 部 分 的 低 脂 
肪 酸 . 醉 , 醛 等 有 机 物质 的 水 溶液 此 属 此 
类 曲线 肝 表 明 , 在 水 中 加 入 少量 的 某 溶 
质 时 , 却 能 引起 溶液 的 表面 张力 急剧 下 _ 
ΝΠ ΙΝ. 
ο ο αμ λα Εμ. . 
类 的 化 侣 物 林 以 表示 为 RX, 其 中 民 代 表 含 有 10 个 或 10 ΤΗ ΕΒΕ ΠΏ λπ4Ει 
闷 则 代表 概 性 基 团 ,一 般 可 以 是 一 OH ,一 COOH ,一 CN 一 CONE ,一 COOR ,也 
可 以 是 离子 基 用 ,如 一 SO; ,一 NH; ,一 CQO 等 。 这 类 曲线 有 时 会 出 现 旭 图 所 
未 的 开 线 部 分 ,这 oi 能 蕊 由 于 某 种 林寺 的 存在 而 引起 的 

溶液 表面 的 骸 附 现象 .可 用 恒温 .但 续 下 溶液 表面 吉 布 斯 旺 数 自动 减 小 的 赵 
势 来 说 明 ”在 -- 定 二 .bp 下 ,由 一 定量 的 海 万 与 溶剂 所 形成 的 溶液 .内 溶液 的 表 
加 积 不 变 ,降低 表面 太 布 斯 吨 数 的 唯 :途径 ,是 尽 可 能 的 使 溶液 的 表面 张力 降 
低 ”而 降低 表 押 张力 则 星 通 过 使 溶液 中 相 马 作用 力 较 弱 的 分 了 入 集 到 点 面 而 完 
成 的 

当 深 名 中 其 和 能 形成 图 10.5.1 中 入 .由 类 曲线 的 物质 后 .由 于 它们 都 是 名 
册 类 化 台 物 .分 子 之 问 的 相互 作用 较 弦 , 当 它 们 富 集 于 表面 时 ,会 使 表面 层 中 分 
子 阿 的 机 开 作用 减弱 , 便 溶 液 的 表 而 张 少 降低 ,进而 降低 表面 吉 布 斯 图 数 . 所 以 
这 类 物质 会 月 动 地 畜 集 到 去 面 ,使 得 它 在 表面 的 浓度 高 于 本 体 少 度 ,这 种 现象 称 
为 正 吸附 

与 此 相反 , 当 洲 剂 中 加 人 人 上述 工 类 物质 后 ,由 于 它们 是 无 机 的 酸 δὶ .不 类 物 
质 ,在 水 中 可 电 当 为 止 .负离子 ,使 溶液 中 分 子 之 同 的 相间 作用 增强 ,使 溶液 的 表 
而 张 万 升 高 ,进而 使 去 而 吉 布 斯 函数 升 高 { 多 羟基 类 有 机 化 台 物 作用 类 仆 )。 为 
减低 这 类 物质 的 影响 .使 溶液 的 表 而 张力 升 高 得 少 一 些 , 这 类 物质 会 自动 地 减 小 
在 表面 的 深度 ,使 得 它 在 表面 层 的 浓 上 度 低 于 本 体 浓度 ,这 种 现象 称 为 负 朴 附 . 

- 般 说 来 .凡是 能 使 咨 液 表面 张力 知 高 的 物质 ,和 尼 称 为 表面 局 性 物质 ,凡是 
能 使 溶液 表面 瀛 力 降低 的 物质 , 蕴 称 为 表面 活 件 物质 但 习惯 上 .只 把 那些 深入 
少量 就 能 显 昔 隆 低 溶液 表面 张 旋 的 物质 , 称 为 球面 活性 物质 或 表面 活性 剂 . 表 
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面 活性 的 大 小 可 用 一 (37/3c)r 来 表示 ,其 值 钨 大 , 则 表示 溶 奈 的 浓度 对 溶液 表 
面 张力 的 影响 愈 大 。 溶质 吸附 量 的 大 小 ,可 用 吉 布 斯 公式 来 计算 。 


2. 表面 过 剩 与 吉 布 斯 吸附 等 温 式 


在 单位 面积 的 表面 旦 中 ,所 含 洲 质 的 物质 的 量 与 同 量 溶剂 在 溶液 本 个 中 所 
含 溶质 物质 的 量 的 差 值 , 称 为 洲 质 的 表面 过 剩 或 表面 吸附 量 . 

ΒΗ τσ πα, ΠΆΊΕΞΗΆΙ, 11 a 和 8 分别 代表 该 相 和 气相 ,两 相 
的 体积 分 别 为 严 、V3。 在 气 液 交 界 处 有 一 薄野 (厚度 约 有 几 个 分 子 摩 ) ,其 中 溶 
质 的 深度 种 溶剂 的 浓度 既 不 同 于 液 相 ,也 不 同 于 气相 ,将 这 一 层 称 为 表面 相 = 
如 图 10.5.2 所 示 。 在 表面 相 中 面 一 个 面 % , 设 在 此 面 下 的 a 相 { 或 在 此 面 上 的 
8 相 } 的 浓度 是 全 体 一 致 的 ,而 月 等 于 体 相 的 浓度 ,分 别 为 cf οὗ 表示 洲 质 在 a 相 
和 3 相 的 浓度 ,由 此 算出 的 a 和 8 相 中 溶质 的 物质 的 量 w* 和 ns 分 别 为 


πε Ἠορη n= γῆ i β 
以 no 表示 该 物质 总 的 物质 的 量 ,并 且 令 ΕΕ 
πιο πρ (1 + ni) (10.5.1) | Ω 


2. 面相 示意 图 
为 表面 相 “中洲 质 的 过 剩 量 ,将 其 除 以 相 界面 面积 “ 1 于 四 入 


Α. 18 
一 区- 

ΓΓΑ (10.5.2) 
Γ 即 为 表面 过 剩 ,单位 为 mol'm ,通常 也 称 为 吸附 量 。 了 可 以 是 正 值 ,也 可 以 
是 负 恒 。 

一 般 说 来 ,气相 的 浓度 远 远 小 于 液 相 浓度, 即 π’5 κέ, ἐπι 
no 
ΠΗΡῊΝ (10.5, 3) 


5 


由 式 (10.5.3) 可 知 ,物质 表面 过 剩 的 计算 是 与 n* 有 关 的 ,而 n* 的 值 则 取决 于 ss 
而 的 位 置 。 所 以 首先 要 接 一 定 原则 确定 ss ΠΠ, 才 有 明确 的 物理 意义 。 为 
此 , 吉 布 斯 提出 将 ss 面 定 在 溶剂 的 表面 过 剩 为 0 的 地 方 。 

设 溶剂 浓度 cw 和 和 溶质 浓度 εμᾳ ΠΕ Α 的 关系 分 别 如 图 10.5.3{α) .(0) 
中 的 曲线 所 示 , 当 容 器 的 截面 积 4, 为 单位 面积 时 ,图 中 临 线 下 的 面积 就 分 别 代 
表 详 剂 和 溶质 的 总 量 mn, ,和 no ，。 吉 布 斯 将 ss 面 正好 定 在 使 图 10.5.3ta) 中 两 
块 阴 影 面积 相等 的 地 方 ,这 使 得 溶剂 的 吸附 量 站 = n6,1 ειλμλε0ς 223 3Η 
确定 之 后 ἵΒ 8 {ΠΗ͂ ΓΡ; 也 就 随 之 确定 了 ,Tz πο} ε2βελον 等 于 图 
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10.5, 3Η 1ΡΗ 82Ρ1[Π |. 


ΓΕ 


ία! ΠΗ 1 Ε.Ε 1156 πι ib} ΠΚ Ημ κι 
11.5.3 πμ ή πι 


用 与 式 110,5.2} 同 样 的 方法 ,可 以 确定 表面 相 的 其 二 热力 学 函数 ,如 表面 内 
ΕΙ” ΚΠ 5 .表面 吉 布 斯 函数 ΘΟ’ ἘΠΕ ΧΉΤΆ ΑΙ 
ες πο. 
ὥστ 5 (594 90] (10.5.4) 
[CO 


国 满 足 溶 剂 吸 附 量 Γι 为 0 的 分 界面 只 有 一 个 ,所 以 分 界 而 确定 之 后 ,不 仅 游 质 
的 吸附 全 Γ. 为 确定 值 , 1 ,S ,0 由 都 具有 确定 值 . 
当 表 面相 的 吉 布 斯 骨 数 Ο’ 发 生 一 个 微小 变化 时 ,根据 虑 (10.1.6) 有 


dr -Sdr+ ydp+ rdA.t Ὁ μμ” (10.5.5) 

对 于 恒温 . 恒 庄 下 的 二 元 系统 ,有 
dG2 = γ4Α. 1 pidni + padn3 (10.5. 6) 
式 中 ;wi 入 385 ΤΕ ΜΗ ΙΑ | ΠΣ ΠΠ {9 433, ΒΚ ΗΗ ΑΗ ΙΙ ΤΗ 
(ΓΦΕΤΕΙ ΣΙ ΙΑ ΑΙΚ ΗΤΤΑ Μπ μ 的 表示 相 的 上 角 标 ;wi 及 n3 


分 别 为 溶剂 及 溶质 在 表面 相 中 的 过 剩 量 - 在 各 强度 性 质 ( 即 Τ.»Ρ.γ 有 及) 恒定 
的 博 况 下 ,对 式 110.5.6} 进 行 积分 ,可 得 


(δ ΞΥΑ, Ἐπὶ Ἐ μ2π3 (10.5.7) 


表面 吉 布 斯 画 数 是 状态 见 数 , 它 具 有 全 微分 的 性 质 。 所 以 
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-------..... 


40΄- γαΑ.- ΑἱΥ Ξ μγάπ] - π]άμι Ἐ padng+ ππάμν (10.5.8) 
{0.5.8 (10.56) ΗΕ, ΠΊΒΙΕΗΓΠΚΙΒΙ ΕΞ τ επ - Π2ἑ18 ΠΕ, 
即 

Ady= -(πἷάμι + πλάμι) (10,5, 9) 
式 (10.5.9) 除 以 A,, 再 结合 表面 过 剩 的 定义 式 (10.5.2) 了 = μα” /Α., 8 
αγ -(Γιάμι 1 Γγάμα) (10.5.10) 
按 吉 布 斯 表面 相模 型 , 洲 剂 的 Γι ΞΟ, ΕΠΟ 
dy = -Γιάμι (10.5.11) 
将 dg; 一 RTdinas 民 人 上 式 ,整理 语 可 得 


dy -2.9d7 
RTdina; RT da， 


对 于 理想 稀 溶 液 ,可 用 洲 质 的 浓度 ο, 代替 其 活 度 az , 略 去 c2 及 的 下 标 2, 上 
式 变 为 


了 > 二 


Γ-. --- .0 (10.3.12) 


此 式 即 为 吉 布 斯 吸附 等 温 式 ， 让 该 式 可 知 ,在 一 定 温度 下 {18 ἀξ μὴ 36 ΒΓΊΚ ΠΒ 
浓度 的 变化 率 dy/dc <0 时 ,>0, 表 明 几 是 增加 浓度 ,能 使 溢 液 表面 张力 降低 
的 溶质 ,在 表面 野 必 然 发 生 正 吸 附 ; 当 dy/dc >0 时 ,<0, 表 明 凡 增加 浓度 ,使 
洲 液 表面 张力 上 升 的 溶质 ,在 溶液 的 表面 层 必 然 发 生 负 吸附 ; 当 dyxdc=0 时 , 
--0.1ΚΒΗ͂ ΙΟ Π4 ΑΠΕ βΗ ΤΈΗΙ. 

用 吉 布 斯 吸附 等 温 式 计算 某 溶质 的 吸附 量 ( 即 表面 过 剩 ) 时 ,可 由 实验 测定 
一 组 恒温 下 不 同 浓 趾 ο 时 的 表面 张力 y, 以 > 对 * 作 图 ,得 到 Yc 曲线。 将 曲 
线 上 某 指定 浓 庆 < 下 的 毁 率 ἀγ/άς 代 人 式 (10.5.12), 即 可 求 得 该 浓度 下 溶质 
在 溶液 表面 的 吸附 量 。 将 不 同 浓度 下 求 得 的 吸附 量 对 溶液 浓度 作 图 ,可 得 到 工 
-ec 曲线 , 即 溶液 表面 的 吸附 等 温 线 。 


3, 束 面 活性 物质 在 有 吸附 层 的 定向 排列 


在 一 般 情 况 下 ,表面 活 伯 物 质 的 卫 - ο 曲线 的 形式 如 图 10.5.4 所 示 。 在 一 
定 温 度 下 ,系统 在 平 衡 状态 时 ,吸附 量 Γ 和 浓度 c 之 间 的 关系 与 固体 对 气体 的 
吸附 很 相似 ,也 可 用 乞 朗 幼 尔 单 分 子 层 吸 附 等 温 式 相似 的 经 验 公 式 采 表示 , 即 
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({0.5,13) 


1“ άρπα ΒΔ, 与 溶质 的 表面 活性 大 小 
有 关 - 由 上 式 可 知 , 当 浓度 很 小 时 , 矿 与 < 成 
ΗΚ ΚΕΙ ΗΚΠΕΣ ΛΠ, Γ Πε ΜΚ κ 
系 ; 当 深度 足够 大 时 . 则 呈现 一 个 吸附 量 的 级 
限 值 , 即 三 = ΓΡ... 此 时 若 再 增加 浓度 ,吸附 
景 不 再 改变 ,说 明 溶 液 的 表面 吸附 已 达到 已 


Ώ 


和 状态 .溶液 中 的 溶质 不 再 能 更 多 地 吸附 于 ο 


表面 ,所 以 卫 Παπ. Γ᾽ 可 以 近 图 10.3,4 ἩΓΕ ΕΗ 2ς 
{μή 8 {κ} επ Γ σε] ΠΕ 98 2} Είπα ΤΑΙΡΙ 8, 5 
测 出 卫 . 值 , 即 可 算出 每 个 被 吸附 的 表面 活性 物质 分 子 的 模 截 面积 αι. ΒΙ 


αμ Το (10.5.14) 


式 中 上 为 阿 优 加 德 罗 常数 : 

表 1,5,1 给 出 : 些 长 碳 氨 链 有 机 化 台 物 的 实验 结果 ”这些 化 合 物 的 结构 
形式 篆 为 C,H:, .IIX, 所 不 同 的 只 是 半 代 表 不 同 种 燃 的 基 团 : 实验 测 得 许多 个 
同化 合 物 分 子 的 横 截面 积 箔 为 0.205 nm ,这 一 实验 结果 癌 以 帮助 我 们 认识 表 
面 藻 性 物质 的 分 子 模型 ,以 必 它 在 表面 层 排列 的 方式 

从 分 子 结构 的 观点 来 看 ,表面 活性 物质 的 分 子 中 都 同时 含有 亲 求 性 的 极 性 
基 团 {如 一 COOH, 一 CONH ,一 OH 等 ), ΙΗ {8 ΑΚ ΤΕ δ} 318 ΤῈ Β.Π] ( ΠΠ [κ ΠΕ πχ 
坏 )}。 几 符号 -来 表示 表面 活性 物质 的 分 子 模型 ,其 中 表示 极 性 基 团 ,中 
代表 非 极 性 基 团 。 如 油 酸 的 分 子 模型 叮 用 图 10.5.5 表示 . 


表 10.5.1 Ηλ IX 化 合 物 在 单 分 子 膜 中 每 个 分 子 的 横 共 面积 


化 台 物 种 类 κ | ΤΝ 
月 肪 栈 一 COOBH 05 τ 
-ἘΒΕΕ 一 COO ΗΠ; 0 .205 
[Σα ΝΕ; ϱ 505 
εμ 11ο 一 CDCH， | 0.215 
ΗΓΒ - ΒΚ ΜΒ Αι ͵λπα ΠΠ δη} - ΟΜ Ηι : ῃ. 205 
δν ἘΠΕ ἡΏ ΜΒ κ τς ΟΝ η, 27] 


Μὲ ο ΟΠΗ ὐ.316 
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根据 表 10.5.1 的 数据 和 表面 活性 物质 的 分 于 模型 可 知 :; 在 水 溶 该 中 ,表面 
活性 物质 的 亲 水 基因 受到 酸性 很 强 的 水 分 子 的 吸引 ,而 有 蝎 力 钻 人 水 中 的 趋势 ， 
懂 水 性 的 非 极 性 基 男 是 亲 油 的 , 则 倾向 狂 出 水 面 或 钻 人 非 圾 性 的 有 机 洲 剂 或 油 
类 的 另 一 相 中 ,使 表面 活性 分 了 定向 地 排列 在 界面 层 中 。 实 验 结 果 表 明 , 在 表面 
的 饱和 吸附 层 (或 单 分 子 膜 ) 中 ,不 论 其 链 的 长 得 如 何 ,每 个 分 子 的 横 截 面积 皆 等 
子 0.205 nm ,此 数值 实际 就 是 碳 氨 链 的 横 截面 积 , 这 更 进一步 说 明 表面 活性 分 
子 是 定向 地 排列 在 表面 层 中 的 。 如 图 10.5.6 所 示 , 在 压 紧 的 油 酸 单 分 子 膜 中 ， 
油 酸 分 子 的 凌 基 伸 人 水 内 ,而 非 极 性 的 碳 氨 链 却 玫 出 液 面 , 暴 馈 在 空气 中 。 至 于 
表 10.5.1 中 醉 类 及 酯 类 的 横 截 面积 大 于 0.205 nm- ,可 能 是 生成 氨 键 的 原故 。 


CH CH CRCHCt,), Com 


图 10.3.5 油 酸 分 子 模型 图 图 1D.5.6 油 酸 单 分 于 膜 示 意图 


应 当 指出 ,在 吸附 晤 不 大 的 情况 下 ,表面 活性 分 子 在 表面 上 有 较 大 的 活动 范 
转 ,其 排列 的 方式 未 必 那 样 整齐 ,但 增 水 性 的 非 极 性 基 团 ,仍然 倾向 于 伸 出 液 面 ， 


4. 变 面 活性 物质 


(1) ΒΕΠ}: ”表面 活性 物质 可 以 从 有 用途、 物理 性质 或 化 学 结 
构 等 方面 进行 分 类 ,最 带 用 的 是 按 化 学 结构 来 分 类 ,大体 上 可 分 为 离子 型 和 非 离 
子 型 次 大 类 。 当 表面 活性 物质 深 于 水 时 , 几 能 电离 生成 离子 的 , 称 为 离子 型 表面 
活性 物质 ;, 凡 在 水 中 不 能 电离 的 ,就 称 为 非 离子 型 表面 活性 物质 。 而 离子 型 的 按 
其 在 水 溶液 中 具有 表 而 活性 作用 的 离子 的 电 性 ,还 可 再 分 类 有 具体 分 类 和 沧 例 
如 表 10.5.2 所 示 。 

此 种 分 类 法 使 于 正确 选用 表面 活性 物质 。 若 某 表 而 活性 物质 是 阴离子 型 
的 , 它 就 不 能 和 阳离子 型 的 物质 混 仓 使 用 ,否则 会 产生 沉淀 等 不 良 后 果 。 如 阴 离 
子 表面 活性 物质 可 作 染 色 过 翟 的 匀 染 剂 ,与 酸性 染料 或 直接 染料 一 起 使 用 时 不 
会 产生 不 良 后 果 , 因 酸性 染料 或 直接 染料 在 水 溶液 中 也 是 阴离子 型 的 ， 

(2) 表面 活性 物质 的 基本 性 生 ”前 已 讲 到 表面 活性 物质 的 一 些 基本 性 质 ， 
如 表 而 活性 物质 的 分 子 都 是 由 亲 水 性 的 极 性 基 团 和 展 水 ( 亲 油 ) 性 的 非 极 性 基 团 
所 构成 。 表 面 活性 物质 的 分 子 能 定向 邮 排 列 于 任意 两 相 之 癌 的 界面 技 中 ,使 界 
而 的 不 侈 力 场 得 到 某 种 枚 度 的 补偿 ,从 而 使 界面 张力 降低 -如 在 293.1SK 的 纯 
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------ ---------- -------- 一 一 一 一 ---- 一 一 一 


天 10.5.2 表面 活性 物质 的 分 类 
/阴离子 表面 活性 物质 ,如 肥 捍 
RCDONa 
离子 列表 面 4 阳 离子 表面 活性 物质 ,如 铂 战 
活性 物质 (κ Πο Ην CH 
| --- 5 
表面 活 ， 两 性 表面 活性 物质 ,如 所 某 酸 类 
性 物质 ， R 一 NIH--CHCOOH 
| ΝΣ 
ΙΕ 5115! ΠΙΤΕΡ ΒΟΜΒΑ 
\HOCH; {CH OCH; ) ,CH; OH 


水 中 吉 人 油 厂 钠 , 当 油 酸 钠 的 浓度 从 零 增 加 到 1 mmol'dm “时 ,表面 张力 则 从 
72.75mN:nm 1 降 至 30 mNm ', 若 再 增加 油 酸 钠 的 浓度 ,次 液 的 表面 张力 却 变 
化 不 大 .许多 寿 面 活性 物质 都 具有 类 似 图 10.5.1 曲线 好 所 示 的 竺 和 外。 

为 什么 在 直面 活性 物质 的 浓度 极 稀 时 ,稍微 增加 其 浓度 就 可 使 淤 液 的 表面 
张力 急剧 降低 ?为 什么 当 表 面 活性 物质 的 浓度 超过 某 一 数值 之 后 ,溶液 的 表面 
张力 又 几乎 不 矢 浓 度 的 增加 而 变化 ”这 些 问题 可 以 异 助 图 10.5.7 进行 解释 - 


γα) ΒΙΑ (bh) 开始 形成 腕 来 的 溶液 (cy 大 于 临界 腔 束 浓度 的 溶 滚 
图 10.5.7 表 思 活性 物质 的 分 于 在 溶液 本 体 及 表 踪 屋 中 的 分 布 


图 10.5.7(a) 表 示 当 表面 活性 物质 的 浓度 很 兢 时 , 表 量 活性 物质 的 分 子 在 
溶液 本 体 和 表面 层 中 分 布 的 情况 。 在 这 种 情况 下 ,车 稍微 增加 表面 活性 物 碌 也 
浓度 ,一 部 分 表面 活性 物质 分 子 将 自动 地 保 集 于 表面 层 , 使 水 和 空气 的 接触 面 减 
小 , 深 渡 的 表面 张力 急剧 降低 ， 表 面 活 性 物质 的 分 子 在 家 济 层 中 不 一 定 都 是 让 
立 的 ,也 可 能 是 东 侧 西 焉 而 使 非 极 性 的 基 团 疙 出 水 面 。 另 一 部 分 表面 活性 物质 
分 子 则 分 散在 水 中 ,有 的 以 单 分 子 的 形式 存在 ,有 的 则 := 三 两 两 相互 接触 ΤΕΕ 
水 性 钓 基 团 车 拢 在 一 起 .形成 简单 的 聚集 体 ， 这 相当 于 图 10.5.1 中 曲线 朋 急 剧 
ΕΕ. 
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图 10.5.7(b) 表 示 表 面 活性 物质 的 浓度 足够 大 时 ,达到 饱和 状态 , 液 面 上 刚 
刚 独 满 一 层 定向 排列 的 玫 面 活性 物质 的 分 子 , 形 成 单 分 子 膜 ， 在 溶液 本 蛋 则 形 
成 具有 一 定形 状 的 胶 束 , 它 是 由 几 十 个 或 儿 百 个 表面 活性 物质 的 分 子 ,排列 成 惜 
水 基 轩 向 里 , 亲 水 基 团 向 外 的 多 分 子 聚 集体 。 胶 束 中 许多 表面 活性 物质 分 于 的 
亲 水 性 基 团 与 水 分 子 相 接 触 ;而 非 极 性 基 团 则 被 包 在 胺 束 中 ,几乎 完全 脱离 了 与 
水 分 子 的 楼 触 。 因 此 ,胶东 在 水 溶液 中 可 以 比较 稳定 的 存在 。 这 相当 于 终 
10.5.1 中 曲线 下 的 转折 处 、 胶 束 的 形状 可 以 是 球状 .棒状 . 层 状 或 丛 椭 图 状 , 图 
10.5.7 中 胶 束 为 球状 。 形 成 一 定形 状 的 胶东 所 需 表面 活性 物质 的 最 低 浓 度 , 称 
为 临界 胶 束 浓度 ,以 cmedk 表示 。 实验 表明 ,cme 不 是 一 个 确定 的 数值 ,而 常 表 
现 为 一 个 窑 的 浓度 范围 。 例 如 ,离子 型 表面 活性 剂 的 ταις - 般 约 在 1 一 10 mmol 
‘dm ;之 同 。 

图 10.5.7(c) 是 超过 临界 胶 束 浓度 的 情况 、 这 时 液 面 上 早已 形成 紧密 , 定 
向 排列 的 单 分 子 膜 ,达到 饱和 状态 。 若 再 增加 表面 活性 物质 的 浓度 ,只 能 增加 瞬 
束 的 个 数 { 也 有 可 能 使 每 个 胶 束 所 包 
会 的 分 子 数 增多 )。 由 子 胶 束 是 亲 水 
性 的 , 它 不 具有 表面 活性 ,不 能 使 表 
面 张 力 进一步 降低 ,这 相当 于 图 
10.5.1 中 曲线 看 的 平缓 部 分 。 

胶 束 的 存在 已 被 X 射线 衍射 图 
谱 及 光 散 射 实验 所 证 实 。 临 界 胶 束 
浓度 和 在 液 面 上 开始 形成 愧 和 吸附 
度 所 对 应 的 浓度 范围 是 一 致 的 。 在 
这 个 窄 小 的 浓度 范围 前 后 ,不 仅 洲 液 
的 表面 张力 发 生 明 显 的 变化 ,其 它 物 
ΜΜΕ, ΠΕ ΠΣΕ ΗΕ ΚτΠ. ἢ 
光学 性 质 、 去 污 能 力 及 增 深 作 用 等 丝 。 ”图 10.5.8 表面 活性 剂 党 液 的 性 质 
发 生 很 大 的 差异 ,如 图 10,5.8 所 示 ， 避 浓 度 关系 未 意图 
ΒΗ ΠῚ ἯΙ, ΑΠ ΡΕ ΚΕΕΝ ΑΧ Τ 
cme ΙΙ, δ ἡὰ ΕΤΕΙ Κ 1Η , 浴 透 压 及 去 污 能 力 等 几乎 不 随 浓 度 的 变化 而 改变 ,但 
增 湾 作用 电导 率 等 却 随 着 浓度 的 增加 而 急剧 增加 。 某 些 有 机 化 合 物 难 溶 于 水 ， 
但 可 沱 于 表面 活性 剂 落 度 大 了 于 cme 的 水 溶液 中 。 

(3) HLB 法 ”表面 活性 物质 的 种 类 繁 密 , 应 用 广泛 、 对 于 一 个 指定 的 系 
统 , 如 何 选择 最 台 适 的 表面 活性 物质 才 可 达到 预期 的 效果 , 目前 还 缺乏 理论 指 


去 污 能 力 
电导 率 


增 溶 作 用 


ΜΗ: 


ΒΒ ἡ ΡΕ μή“ πὶ 


表面 张力 


ΑΕ ΠΕ 


ᾱ- οπς 是 cntieal micelle ἑοπσεπινατιστιί Κα ΜῈ [ΒΕ Ἡς Ἧς ΓΒΕ ΤΗΕ ΒΗ͂ ἘΙ. 
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π.δ. ἐξ ΠΠ τή 1: ΚΒ} Με ΕΕ], ΕΞ 1 ΡΕ Ε 18Η) 1:7} Ξ.Ι! ΒΗ {η 1: 
[515 ΓΑΠ 2Ρι πα) ΡΕ ΙΗ Η1 HLB 法 . HLB ΕΕ ΚΕΠ". 此 法 用 
ΧΗ ΠῚ ἐς Ίνα ἅπιτ- -种 表面 活性 物 员 的 亲 水 性 ,HLB 值 息 大 .表示 该 表面 证 
性 物质 的 亲 水 性 愈 哩 . 根据 表面 活性 物质 钓 HLB 值 的 大 小 .就 可 知道 它 适 但 的 
用 途 . 去 19.5.3 给 出 这 种 对 应 美 系 ” 简 如 ,HLB 值 在 32- 的 ,可 作 油 包 水 型 的 


对 北 到 ,而 TILB 秆 在 12 18 的 ,让 作 水 包 油 型 的 乳化 剂 等 
表 10.5.3 表面 活性 物质 的 HLH 值 与 应 用 的 对 应 关系 
“κ πίτα { Ὦ ΒΕ ΠΙΑ ΛΙ ΠΕ Β HLB {8 点 用 
ἢ ιο -'-υ. ο... 
1-1} «3 
| Ν 1 Ww 化 剂 - 
ΛΙ 151 | 6] 
不 稳定 她 状 分散 二 | Β 
Μ Ϊ | ΠΒ 3ὲ 3 
[τε ΥΠΑ 101 
ΕΙ ΙΣΗΗ4. 13 | 
14 洗涤 齐 
-- τό. | AIAW 3] {ΕΝ 
58 γι .. -- 


ἘΝ | 
δι ΙΙ ΑΗ φρ κ", -- ΕΕΚ ΝΟ ΕΡΕ ΕΠΙ. πὶ. ἈΚ ΗΝ, ΕΠ ΗΓ ΒΕ ᾖ. 
Ην Ν 1ο 
1) 家 面 活性 物质 的 实际 应 几 ”去 向 活性 物质 的 种 类 新 多 ,人 不同 竟 肯 面 活 
人 性 物质 党 共有 不 同 的 作用 .概括 邮 说 , 表 鹿 活性 物质 其 肥 酒 湿 ΒΡΕ .乳化 ,二 
乳 ,分散 . 增 深 ， be 以 及 匀 染 、 防 锈 , 杀 兰 . 消 队 静 电 等 作 册 ”因此 在 省 
多 生产 , 科 峡 入 日 常生 活 中 被 广泛 地 使 用 。 和 有关 这 些 具体 应 用 ,许多 专门 著作 中 
ΕΓ ΥΓ ΠΙΟ ΗΕ. ΗΝ Ι-. 
贞洁 作用 :许多 油 奖 对 衣物 .餐具 等 润 湿 良好 .在 其 上 能 日 动 地 铺 起 开 
来 ,但 却 很 稚 深 于 水 中 ,只 用 水 是 洗 不 沸 衣 掏 ,餐具 上 的 油污 的 .在 洗 询 时 , 必 有 组 
用 肥皂 ,洗涤 新 等 起 面 活性 物质 - 这 是 央 为 这 些 表面 活性 物质 可 以 降低 水 次 液 
器 衣物 等 风 体 物质 问 的 界面 张力 γ᾽. ΤΝΤ ΠΙΣΤΗ 3 ΠΊΕ Υ̓ 
时 ,使 得 水 对 衣物 的 接触 角 8<90", 而 油 则 不 能 润 湿 衣 物 , 经 机 械 摩擦 和 水 流 的 
带动 ,油污 可 以 从 固体 表面 上 脱落 ， 另 外 , 表 而 活性 剂 还 有 乳化 作用 ,使 脱落 的 
油污 分 散在 水 中 ,最终 达 到 洗涤 的 目的 - 洗涤 过 程 如 图 10.5.9 所 未- 
助 磨 作用 ;我国 古 代劳 动人 民 , 嘻 就 有 水 磨 比 于 磨 效 率 高 的 经 验 ， 如 米 
粉 . 珀 焰 之 类 ,水磨 的 要 比 干 磨 的 细 得 多 ”在 固体 物料 的 棕 碎 过 程 中 ,他 加 入 表 


κ Ἠ τμ  Ἱνοταριής Lpoptnle balaner {πε ο ας ΤΗ Ἱ πλ ΗΗ Ὢ 
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水 (w) 


ΚίνῚ 油 (ol 


[81{5} (5) 


(a) 洗涤 前 ib) 洗 谨 时 
图 10.5.9 洗涤 过 程 示意 图 


面 活性 物质 ( 称 为 助 谦 高 ), 可 增加 粉碎 程度 ,提高 粉碎 的 效率 ,如 图 10.5.10 所 
示 。 在 Al,O; 的 粉碎 过 程 中 ,加 与 不 加 助 磨 剂 ,粉碎 效率 大 不 相同 。 为 什么 干 府 
(不 加 任何 动 订 剂 ) 的 效率 最 低 呢 ? 这 是 因为 当 麻 细 到 颗粒 度 达 几 十 微米 以 下 
时 ,颗粒 度 很 微小 , 比 表 面 很 人 ,使 系统 具有 很 大 的 表面 吉 布 斯 函数 ,系统 处 在 执 
力学 的 高 度 不 稳定 状态 。 在 一 定 的 温度 和 压力 下 ,表面 吉 布 斯 函数 有 自动 碱 小 
的 趋势 ,在 没有 表面 活性 物质 存在 的 情况 下 ,只 能 车 表面 积 自动 地 变 小 , 即 颗粒 
度 变 大 ,以 降 优 系统 的 表面 吉 布 斯 函数 。 因 此 , 若 想 提高 焰 碎 效率 ,得 到 更 细 的 
颗粒 ,必须 加 人 适量 的 助 麻 剂 ,如 水 、. 油 酸 , 亚 硫 酸 纸 浆 废 液 等 。 


名 
振动 万 时 间 wb 


图 10.5.10 表面 活性 物 贰 对 氧化 铝 料 比 表 面 的 影响 
(Ab, 料 在 1480 ἨἩ ή, z 一 AbOh 名 的 


在 国体 的 粉碎 过 程 中 ,车 育 表面 活性 物质 存在 , 它 能 很 快 的 定向 排列 在 固体 
颗粒 的 表面 上 ,使 局 体 栖 粒 的 表面 (或 界面 ?张力 有 明显 的 降低 。 可 以 想像 ΠΕΊΒ 
活性 物质 在 颗粒 表面 上 的 覆盖 率 愈 大 ,表面 张力 降低 得 愈 多 , 则 系统 的 表面 吉 布 
斯 函数 傅 小 。 因 此 ,表面 活性 物质 不 仅 可 自动 吸附 在 颗粒 的 表面 上 ,而 且 还 可 目 
动 地 渗 人 到 微细 裂 锋 中 去 并 能 向 深 处 扩展 ,如 同 在 靓 链 中 打 人 一 个 "模子 ”, 起 着 
一 种 车 裂 作用 ,如 图 10.5.11(a) 所 示 , 在 外 力 的 作用 下 加 大 末 链 或 分 裂 成 更 小 
的 颗粒 。 多 余 的 表面 活性 物质 的 分 子 很 快 地 吸 府 在 这 些 新 产生 的 表面 上 ,以 防 
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止 新 裂缝 的 您 侣 或 颗粒 相互 间 的 粘 娶 - 


(8) 


图 ]0.5.11 表面 活性 物质 的 助 磨 作用 


另外 ,由 于 喜 面 活性 物质 定 癌 排列 在 颗 糙 的 表面 上 ,而 非 极 性 的 碳 毛 基 朝 


外 ,如 图 10.5.1L1b) 所 未 ,使 条 粒 不 易 接 扔 .表面 光滑 δι τς ΟΠΕ, 1Χ ΗΟ ς ΜΙ 
有 利于 粉 俯 效率 的 提高 。 


习 题 

10.1 请 问答 店 列 问题 : 
11) 常见 的 亚 稳 状态 有 哪些 ? 为 什么 会 产生 亚 稳 状态 ”如 避 防 止 业 稿 状 态 的 产生 
(1) 在 -个 封 押 的 钟 量 内 ,有 大 小 不 等 的 两 个 球形 六 滴 , 癌 长 时 间 恒 得 放 冒 后 ,会 出 现 什 
ΑΒ 3 

(3) τρια Μήλα ΓΗΣ ΤΆΠΙΒΝ. ΙΙ ΗΝ ΗΕ ΕΝΗΗ. 

(4) ΒΒΕΙΝΗ ΠΑΕ ΡΜ ΗΝ ΠΗΡΕ. 

{5) 1ᾱ- ΑΕΙΔΕΕ.Π ΤΕ, 2 ΤΕΕ 8 παμπ Εν 

10.2 1 291.15 κ 101.315 kPa 上 ,把 半径 为 1x10 Ττι{ηΕΉΠΙΚΠ ἘΠΊ 
10 tm 的 小 冬 滴 , 试 求 此 过 程 系统 的 表面 志 布 斯 甬 数 变 为 若干 ”己基 201.15 KK 水 的 表面 张 
力 为 0.430 Nrm '. 


管 :5.906 | 
293.15 居 时 ,乙酸 -水 .乙酸 一 各 及 水 - 末 的 界面 张力 分 别 为 0.0107 Nm ，、 


1.370 Nm 0,115 Nm ' δα σκι 18Η, ΚΚ ΠΒ. 


10.3 


等 ;68 {15 
203.15 ΚΕΚ ΤΗΕ ΠΕ Ἡ 2.337 pa, 密度 为 998.3 kgm ;表面 张力 大 


72.35x10-3KNm σε 10 πι 的 小 水 泣 在 293,15 ΚΗΠΟ 
答 :6.865 kDa 
10,5 已 知 CaCO, 在 773.15 长 时 的 密度 为 3900 kg nt 1, 表面 张力 为 ]210x 0 ὋΝ: 


πι ' ΠΠ Ἡ 101.325 Pa。 若 将 CaCO3 ΠΒΞ ΠῚ ΕΊΣ Ἢ 30 πταί] ππὶ- 1 πι 
其 在 773,15 ΚΠ ΒΥΕ ΠΕ ΖΤ. 


10.4 
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竺 ,139.8 Pa 
ι0.- 己 知 100 人 时 水 的 表面 张力 为 58.85 mNrm ', {100 的 水 中 存在 一 个 
半 徐 为 0.1 am 的 小 气泡 和 存 100 和 的 空气 中 存在 一 -个 半 窗 发 D0.] pn 的 小 渡 泣 。， 试 求 它们 


所 承受 的 附加 压力 各 为 基于? 
入 ,1.177 x 10 kPa 


10.7 在 一 定 温度 下 ,容器 中 吉 人 入 适量 的, 完 金 不 互 深 的 某 油 类 和 水 ,将 一 支 半径 为 + 
的 毛细 管 简直 地 固定 在 油 一 水 界面 之 间 .如 下 图 (a) 所 示 , 已 知 水 能 涧 汐 毛 网 管 鉴 , 油 则 不 能 ， 
在 与 毛 继 管 同样 手 质 的 玻 匡 板 上 , 湾 上 一 小 流水 ,再 在 水 上 覆盖 上 汕 ,这 时 水 对 玻璃 的 润 湿 角 
为 唱 , 如 下 财 (b) 所 示 。 油 和 水 的 密 挛 分 别 用 om 和 pr 表示 ,AA 为 油 水 界面 ,油层 的 深度 
为 睛 ， 请 时 出 水 在 毛细 管 中 上 升 的 高 度 ΠΠ ΚΚ ?之 败 的 定量 关系 式 。 


10.8 ”在 液体 α 的 表面 上 滴 一 滴 密度 较 小 的 与 其 不 互 溶 的 男 一 种 滤 体 2。 若 用 .7 
务 别 代表 流体 x .液体 8 的 表面 张力 ,用 ) 甜 代表 两 液体 间 的 界面 张力 .请 异 出 及 在 a 表面 上 
ΠΕΕΗΗ γ᾽, γ᾽, 着 之 间 的 数学 关系 。 

10,9 ”用 毛细 上 升 法 副 定 某 液体 的 表面 张力 。 此 液体 的 密度 为 0.790 grcem ,在 半径 
为 0.235 mm 的 玻璃 毛细 管 中 上 升 的 高 度 为 2.56x i100-*m， 设 此 流体 能 很 好 她 洲 湿 玻璃 , 试 


求 此 液体 的 表面 张力 。 
管 :23.3 mN:m ' 


10.10 20 丰 时 ,水 的 表面 张力 为 72.8mNm ,对 的 表面 张力 为 83 mm ' ,而 求 利 
水 的 界面 张力 入 375 mN'm ,请 判断 : 

(1) 水 能 天 在 末 的 表面 上 键 展 开 ? 

(2) 系 能 否 在 水 的 表面 上 铺展 开 ? 


Ἠξ {1} 5-15. 2τιΝ'τι ᾿»0, ΠΕΒΗΕΤ 
(2) 5= -785.2 mm 0 ,不 能 铺展 开 
15.11 在 351.45 ΚΕ ΒΗ ΒΕΙΚΠΕ ΝΗ, 气 测 得 如 下 数据 : 


ρΚΡΗ 


/dm «κ | 
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斌 于 图 解法 站 让 但 式 νε ΕΠΗ ΠΕ η 的 数值 
ιβ 19, ἀπι gg 1 一 有 603 
10.11 ΠΛ 0.15 κ ΗΒ Ας ΑΔ ἘΠ ἘΠΗΚ ἘΠΕ ΠΏ 8 Τα ή 
δε ἈΗΜΘΗΤΙΗΗ͂ΞΕ Ημ πι ΗΡΕΜΗ ,的 数据 如 下 : 


α στ ιν δι νι τν 1511 


一 一 一 一 一 - 一斑 一 


UA 1.3] 


ε τρ" ίση 2 μα νι >” 6.7» 7 
. } - 


Uy 03 


πω kg ὑπ ἡ 351 


武 用 图 解法 求 mn δε ΑΗ παπι ἀπ 上 记得 为 若 和 十? 
τη .5 πιο]. κα | 
11.13 ο ή, 773.15 κ ΠΒ ΙΤ ΑΡ ή Πο]. πο ΗΝ [ΒΕ Ἠ 33.8 ἀπ. κ ντ 
CHC μὴ ΗΕΔ Ἢ [3.375 μΡο. ΕΕΕΏΒΙΕΠΗ ἲ ) .2.5 dm κ. ΙΑ: 
[1] ΒΈΛΗ Σα ΠΗ ΡΕ, 
(2) CHC1 的 分 压 为 6.6672 κραπὶ, ἜΠΙΚΠΉΕ Π Τὸ 
Ἄξ {1} 1,5459 kPa ὃν ο) 73, 38 dm kg 
10.11 473.45K 时 ,测定 氧 在 某 催 化 剂 表面 上 的 吸附 作用 , 当 平衡 压力 分 别 为 
101 .335 kPa Δ 1013.25 kPa 时 ,每 千 哆 催化剂 的 表面 吸附 毛 的 体积 分 别 为 2.5x 10 “nr 及 
4.25.10 mt 已 换算 为 称 淮 状况 下 的 体积 ; .假设 该 吸附 作用 最 从 关 缀 尔 公 式 , 试 计算 当 气 
ΚΕ ΗΕ αμ... 
82.81 kPa 
10.15 ἡ 273.15 下 ΚΝ, ΕΠΕΚ. ἘΠΟΊΕΙ κκ Ἡ ΕΙ ή Νιρ)[9{ΚΡΙ 
基数 描 ! 己 换算 成 标准 状 训 如下: 


} i. 3240 


π ΗΒ ΗΕ. ΗΕ ΛΙΝ ΗΠ) ο τν. 
Ἐξ Π.0543 Κρις 35.7 dm kg ! 
10.16 τοι 15 的 析 温 条 件 下 ,用 骨 煤 从 峰 玻 的 水 深 渡 中 吸附 峡 通 ,在 不 同 的 平衡 
浓度 . 壹 千克 骨 攻 吸附 醋酸 的 物质 的 量 如 上 ， 


;. 4“ 87 


1.7305 1 2.0584 


5 Π87 


41 5 8. η 200: 500 
> 


,354 0.514 


όπλο πι 


Γή 4 4.01, 4,57 


-十 σσ 
1... 


μ πι κ 


ΕΤ κ. ΗΕ ΠΕΠ ΙΑ ΑΗ κ να τν ἂν πὴ ΔΣ ἢ 
Ἁνη στ δν δέν nl* ke Γρ 10 8 dn :mol ἱ 


10.17 ΠῚ κ. ΠΜ Ἡὲ πὺ ΕΚΕ ΙΕΚ ΗΗ ν. “EE 在 不 同 约 平衡 压力 下 . 测 得 
ο ΗΡΑ ΜΚΟ κ Γ᾽; 
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Έα 13.639 22.112 293 024 38.014 


mazdrn "ke! 184.43 


已 知 77.2 K 时 {14138 ΤΗ ΧΙ 99.[25 kPa, 每 个 ΣΤ ΕΒ Βία -ἰδ.2χι0 Ἡ 
πι’, ΚΗ͂ ΒΕΤΑ ΑΕΕ 1 επ 5Η ΕΒΠΕΙ. 
答 :5.2xX1i0 τα κα | 
"10.186 ”假设 某 气 体 在 固体 表面 上 吸附 平衡 时 的 压力 户 , 远 小 于 该 吸附 质 在 相同 温度 下 
η ΤΗΕ p' . 试 由 ΒΕΤ ΚΗ ΦΙΛ: 


..1 µε], 8. 
Vp -ϱ) εν ελ ρ᾽ 


ο ο λος 

10.19 298.15 芭 时 ,将 少量 的 某 表面 活性 物质 溶解 在 水 中 , 当 溶 和 液 的 表面 吸附 达到 平 
衡 后 ,实验 测 得 该 次 滚 的 沪 度 为 0.20 mol"m ὃς 用 一 很 萍 的 刀片 快速 地 甜 去 已 知 面积 的 该 
洲 液 的 表面 得 层 , 测 得 在 表 泗 萍 层 中 活性 物 乱 的 吸附 量 为 3x 10 mol*m “。 已 知 298.15 Κ 
时 纯 术 的 表面 张力 为 72 mN'm 1。 假设 在 很 稀 的 浓度 范围 内 ,溶液 的 表面 张力 与 溶 被 的 小 


度 呈 线性 关系 , 试 计算 十 述说 液 的 表面 张力 。 
等 :64 ,56 mN'm ! 


10.20 292.15K 时 , 丁 酸 水 洲 液 的 表面 张力 可 以 表示 为 


y= yo- alntl+ δε} 


式 中 为 纯 水 的 表面 张力 ,a 和 5 省 为 常数 . 

(1) 试 求 该 溶液 中 丁 酸 的 表面 吸附 量 了 和 该 度 c 的 关系 。 

(2) 310 8} α -- 13.1 πιδα τις 19.62 ἀπιὶ mol  , 试 计算 当 5=0.200 mol"dm “时 的 
卫 为 若干 ? 

(1) ΜΓΙΙΚΗ ΕΕΚ, }ο»1 Βὴ . ΗΒΓ, 为 若干 ? 设 此 时 表面 上 丁 酸 成 
单 分 平 必 吸附 , 试 计算 在 液 面 上 每 个 村 酸 分 子 所 占 的 截面 积 为 若干 ? 

管 :12) Γ--4.206Χ 105 πιοἰ“ηι-7 
(3) T =5.393x10°° mol-m ;a 0.208 nm 
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不论 是 相 变 化 还 是 化 学 变化 , 既 要 研究 变化 的 可 能 性 ,也 要 研究 变化 的 速 
Ἔ. 关于 变化 的 方向 .限度 或 平衡 等 问题 ,是 变化 的 可 能 性 问题 ,这 是 热力 学 的 
研究 范围 .关于 变化 速率 及 变化 的 机 理 , 则 为 化 学 动力 学 的 研 充 范围 。 

化 学 动力 学 研究 浓度 . 卜 轧 . 温 度 以 切 催 化 剂 等 各 种 央 素 对 反应 速率 的 影 
响 ; 还 研究 反 全 进行 时 要 经 过 材 些 反应 步 碟 , 即 所 交点 应 的 机 理 。 所 以 ,化 学 动 
力学 是 研究 化 学 反应 速 窗 和 反应 机 理 的 学 科 : 

遂 对 化 学 动力 学 的 研究 ,可 以 知道 如 何 控制 反应 条 件 , 提 高 圭 扩 诺 的 速率 ， 
以 增加 化 工 产品 的 产量 ;可 以 知道 如 何 抑制 或 减 慢 天 反应 的 速 察 ,以 碱 洗 原 糙 的 
消耗 ,减轻 分 岛 操 作 的 负担 ,并 提高 产品 的 质量 。 化 学 动力 学 能 提供 如 何 避 免 危 
[5 δ“ 0 ΒΕΙ͂Ε .材料 的 腐蚀 或 产品 的 老化 、 变 质 等 方面 的 知识 ;还 可 以 为 科研 成 果 
的 工业 化 进行 最 优 设 计 和 最 张 控制 ,为 现 有 生产 选择 最 适宜 的 操作 条 件 。 化 学 
动力 党 是 化 掌 反 应 工程 的 主要 理论 基础 之 -. 

由 此 可 见 , 化 学 动力 学 的 研究 ,不 论 在 理论 上 还 是 实践 上 ,都 具有 重要 的 意 
χ 

村 于 化 学 反应 的 斌 究 ,动力 学 和 热心 学 是 相辅相成 的 . ΒΗ, ΚΠΕ 
反应 ,经 热力 学 赋 究 认为 是 可 能 的 ,但 实际 进行 时 反应 速 这 太 小 ,工业 生产 无 法 
实现 ,村 此 . 则 可 以 遂 过 动力 学 研究 ,降低 其 反应 阻力 ,加 快 其 反应 速率 , 纵 短 村 
{ΙΡ ΑΕ ΠΗΓΗ. 若 热力 学 研究 表明 是 不 可 能 进行 的 反应 , 则 没有 必 划 再 去 研究 
如 何 壹 和 反 应 速率 的 问题 了 。 但 如 前 所 述 , 过 程 的 可 能 性 与 荣 件 有 关 ,有 时 改变 
荣 件 可 使 诛 条 件 下 热力 学 上 不 可 能 的 过 程 成 为 可 能 - 

由 于 化 学 动力 学 比 热 力 学 复杂 得 多 ,所 以 相对 来 说 ,化 学 动力 学 还 不 成 熟 ， 
计 多 领域 尚 有 待 开 发 .化 学 动力 学 的 研究 十 分 活 牙 , 它 是 进展 迅速 的 学 科 之 一 ， 

为 了 研究 方便 ,在 动力 掌 研 究 中 ,往往 将 化 学 反应 分 为 均 相 反应 号 非 均 相 
(或 多 相 ) 反 应 - 存 化 学 动力 学 基础 中 着 重 讨论 均 相 反应 ,多 相反 应 只 作 扼 费 介 
绍 : 

本 章 主要 讨论 到 应 速率 方程 ,反应 速率 与 反应 机 理 的 关系 :简要 介绍 反应 速 
率 理 论 ; 然 后 介绍 箭 液 中 的 反应 ,光化学 .催化 作用 等 - 
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11.1 化 学 反应 的 反应 还 率 及 速率 方程 


影响 上 友 应 速率 的 基本 因素 是 反 频 物 的 染 度 和 反应 的 温度 。 为 使 问题 简化 ， 
先 研 究 温 度 不 变 时 的 反应 速率 与 浓度 的 关系 ,再 研究 温度 对 反应 速率 的 影响 . 

表示 一 化 学 反应 的 反应 速率 与 浓度 等 参数 间 的 关系 式 , 或 浓度 与 时 间 等 参 
数 间 的 关系 式 , 称 为 化 学 反应 的 速率 方程 式 , 简 称 速 率 方程 ,或 称 为 动力 学 方程 。 

本 节 讨 论 反应 速率 与 芒 度 间 关 系 的 微分 式 。 将 其 积分 , 即 可 得 到 深度 与 时 
间 的 关系 式 , 见 下 区 。 


1. 反应 速率 的 定 浆 
革 反 应 的 化 学 计量 式 
Ὁ - >», νμΏ 

一 般 只 表示 初始 反应 物 与 最 终 产 物 间 的 计量 关系 ,总 的 计量 式 中 一 般 厅 出 现 反 
应 中 和 间 牺 。 如 反应 步 豫 中 存在 着 中 章 物 .而且 随 反 应 的 进行 ,中 亲 物 的 浓度 逐渐 
增加 , 则 总 类 反应 随 中 间 物 浓度 逐渐 积累 ,将 不 符合 总 的 计量 式 。 那 么 ,这 类 皮 
应 就 称 为 依 时 计量 学 反应 。 闭 某 反 记 不 存在 中 间 物 ,或 嘿 有 中 间 物 ,但 其 浓 峻 其 
微 可 和 忽略 不 计 , 则 此 类 反应 将 在 整个 反应 过 程 中 均 符合 一 定 的 计量 式 , 那 么 ,这 


类 反应 就 称 为 非 依 时 计量 学 反应 。 
对 于 非 依 时 计量 学 反应 , 反 庶 进度 上 定 艾 为 


def 
dé (1 /ya) dn 
转化 速率 上 的 定义 为 


ασ ας = (1/va) (dne /di) (11.1.1) 


即 用 单位 时 间 内 发 生 的 反应 进度 来 定义 转化 速率 。 转 化 速率 的 单位 为 mol' 
s-!。 对 于 非 依 时 计量 学 反应 ,转化 速率 的 数值 与 用 来 表示 速率 的 物质 B 的 选择 
无 关 , 但 与 化 学 计量 式 的 写法 有 关 , 故 应 用 兹 量 时 必须 指明 化 学 反应 方程 式 。 

还 有 另外 一 种 定义 , 即 (基于 浓度 的 )} 反 应 速率 v 的 定 浆 : 


def . 、 
EAV αλ ο ο. (11.1.2) 


τ 


即 用 单位 时 间 单 位 体积 内 化 学 反应 的 反应 进度 来 定义 反应 速率 。 反 应 速率 的 音 
位 为 mobhm 5.s-1。 此 定义 也 与 用 来 表示 速率 的 物质 B 的 选择 无 关 , 也 与 化 学 
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计量 区 的 写法 有 大 
对 于 措 容 及 庶 , 例 细 察 奈 及 应 器 中 的 反应 或 滚 相 反应 ,体积 V 为 常数 ， 
πΧ Ξάιμ. ΠΕΜ ΕΕ εὐ 米 代替 pV, 则 上 式 化 为 


v= l/l(tdrn/dr) { 恒 容 ) (11.1.3) 
苦 化 学 计 溃 有 反应 与 作 
Ἴ νι νμΗ-- 十 νν Υ + ya 


为 了 研究 的 方便 ,经常 采用 某 指 定 反应 物 A 的 消耗 速率 ,或 某 指 定 产 物 Z 的 生 
成 速率 来 表示 反应 进行 的 如 举 : 


A 的 消耗 速 宰 va= — {1l/V)!ldna/dt) (11.1.4) 

2 的 生成 速率 w= lA/ Vdnydi) {11.1.5) 
恒 容 下 ,上 二 式 化 为 

Α 的 消耗 速率 ua= 一 dcszdt (11.1.6) 

Ζ 的 生成 迷 率 uy = drzrdt (11.1.7) 


反应 物 不 断 消耗 ,Jn ,Adi 或 dr yAdt 为 负 值 ,为 保持 速率 为 正 值 , 故 前 面 加 一 负 
Ες. πμ ιτ 与 物质 卫 的 选择 无 关 , 故 * 下 不 需 注 以 下 第 :反应 物 的 消耗 速 
率 或 产物 的 生成 过 率 均 随 物质 卫 的 选择 而 异 , 故 在 易 混 请 时 须 带 明 所 选择 的 牺 
质 拉 或 Z. 并 用 下 角 证 明 ,如 υἱ αξτ,, 

根据 式 {11.1 3) 


da ld 1.dr, 1,dz 
να dt pp εἰ! ο γν dt -νν dt 
训 τ 一 μας LB {11.1.8) 
τν. 一 yy Vz 


因此 ,各 和 不同 物质 的 消耗 速率 或 生成 速率 ,与 各 自 的 化 学 计量 数 的 绝对 值 成 正 
比 ， 讽 如 ,反应 
NT3H， 一 " 2NHi 


-- dl Η» | | - d[ NF, ) | 
一 ο 一 一 一 一 | 


dN | -- 15 


ΠΝ di 
对 于 恒温 恒 容 气相 反应 ,* 和 wa 也 可 以 分 压 为 基础 用 相似 的 方式 来 定义 。 
类 了 区 别 不 阿 定义 的 反应 速率 可 用 下 标 来 表示 。 俩 如: 


Ὁ. (1/νρ)ίἁρμ/ά!} 《 恒 容 ) (11.1.9) 


1 ΕΠ $s 一 93 ΕΕ σέ ΗΠΦΕ,. “Κ“Ἔπμηι πια Β, 
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以 及 二 的 消耗 速率 Όρια -dpa/dt (11. 1. 10) 
Zz 的 生成 速率 va.z= dpz/dt {11.1.11} 
同样 ; 


dpa 1 ἀρ. 1 .dpr_ 1 ἂρὶ 
Ta πλ αι 和 Un dr UY dr Ta dz (11.1.12) 


pop= nnRT/AV= cyRT 
dps= (dea} RT 
故 有 vs = vRT (11.1.13) 


2. 基 元 反应 和 非 基 元 反应 


从 微观 上 看 ,在 化 学 反应 过 程 中 ,反应 物 分 子 一 般 总 是 经 过 若干 个 简单 的 反 
应 步 双 , 才 最 后 转化 为 产物 分 子 的 ， 每 一 个 简单 的 反应 步 又 ,就 是 一 个 基 元 反应 
(或 基 元 过 程 )。 例 如 , 迄 与 碘 的 气相 反应 , 曾 一 直 被 认为 是 所 分 子 与 而 分 子 经 碰 
撞 直 接 转化 为 碘 化 氨 分 子 , 也 就 是 说 ,人 们 一 直 认 为 


H+ b> 2Η! 


是 一 个 基 元 反应 。 后 来 经 过 精密 的 研究 否定 了 上 述 的 看 法 ,例如 ,有 八 认 为 该 反 
应 是 由 下 列 几 个 简单 的 反应 步 又 组 成 ; 

D 1- + MI 一 一 [+ + Μη 

DD Η; 11’ 11’ 一 HI+HI 

5) 1’ 51’ Mo 一 一 了 +MI 
式 中 ,M 代表 气体 中 存在 的 H, 和 了 等 分 子 ;[I. 代 表 自 由 原子 磺 , 其 中 的 黑 氮 ”…” 
雪 示 未 配对 的 价 电子 。 在 式 个 中 表示 L 分 子 与 动能 足够 高 的 M ἢ ῬΊΗΒΕΕ, 
使 1 分子 中 共 价 键 的 一 对 电子 发 生 均 裂 反应 生成 两 个 1: 自 由 原子 和 一 个 能 量 
较 小 的 Μι 分 子 ; 因 为 自由 原子 1 很 活 流 ,所 以 如 式 {2) 所 示 它 能 与 Hi 分 子 进行 
三 体 碰撞 生成 两 个 HI 分 子 ; 这 两 个 【也 可 能 如 式 (3) 所 示 ,与 能 量 甚 低 的 Mo 分 
ΤΗ͂Σ ,将 过 剩 的 能 量 传 递 给 它 使 成 为 能 量 较 高 的 M' 分 子 后 ,自己 变 成 稳定 
的 工 分 子 。 上 还 每 一 个 简单 的 反应 步 枝 . 都 是 一 个 基 元 反应 ,而 总 的 反应 为 非 
基 元 反应 。 

基 元 反应 为 组 成 一 切 化 学 反应 的 基本 单元 。 所 谓 反 皮 机 理 ( 或 反应 历程 ) 一 
般 是 指 该 反应 是 由 哪些 基 元 有 反应 组 成 的 。 纲 如 上 述 三 个 基 元 反应 就 构成 了 
HE 二 1s 一 > 2HI 分 于 的 反应 机 理 。 

化 学 反应 方程 ,除非 特别 注 明 ,一 般 都 属于 化 学 计 基 方程 ,而 不 代表 基 元 反 
ΠῚ, 84Η: 
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NN- 十 3Fl; 一 Hi 


就 是 化 举 计 量 坟 元 , 它 只 说 明和 象 其 反应 的 各 个 组 分 ,Ha Π NH {ΕΠ ΠΣ ΓΤΗ 
中 .它们 数 是 的 灾 化 何人 台 方 种 世系 数 回 的 比例 关系 .到 13:32. 41.8 μή 一 个 
ΝΤ :Τ ΗΠ ΓΤ ΒΊΚΗΈ ΠΕΠΤ ΝΗ, 1 Γ 打上 呈 它 不 是 一 个 十 
ου 
3, 基 元 反应 的 速率 方程 一 一 质量 作用 定律 ,反应 分 子 数 
基 死 反 频 方 称 式 中 普 反 应 物 分 子 个 数 之 和 称 为 反应 分 子 数 - 
经 过 侧 撞 而 活化 的 单 分 让 分 解 太 应 或 异 构 化 太 应 ,为 单 分 子 反 应 ,例如 ; 
A 一 产物 
因为 是 .个 个 的 活化 分 闻 独 自 进 行 的 反应 .所 以 这 种 分 子 在 单位 体积 内 的 数 口 
越 多 ( 即 深度 越 大 ), 则 单位 体积 内 ,单位 时 间 起 反应 的 数 基 就 起 多 , 基 反 应 物 的 
消耗 速率 与 友 凡 物 的 深度 成 出 比 : 
- εν εκ 
ΜΕΝ ΠΕ η δη ΕΠΗ μμ ἐπ] ΕΙΠΑ ην: 
ΑΕΕ 一 产物 
A+A 一 产物 
琉 个 分 子 之 问 昌 发 后 反应 . 则 必须 碰撞 , 否 由 彼此 远离 是 本 可 能 及 应 的 .所 以 及 
应 速 举 训 久 单 位 体积 单位 时 间 的 碰撞 数 成 正比 ， 按 分 了 运 划 论 . 单 伺 体 租 理 位 
时 问 内 的 碰撞 数 与 浓度 乘积 成 正比 ,因此 , 反 吝 物 A 的 消耗 速率 与 浓度 梯 积 成 
止 比 ΠΓΓ1Ζ!ν, ΟΛΠ 
-=e αγ = Ese 
- de /di = Fes 
ΚΑΙΕΙ Απ 
AbEpB+… “产物 
其 证 率 方程 吼 为 
-中 dt = eel ([[.1.[1) 
内 号 说 基 开 皮 应 的 速率 与 各 反应 物 谈 度 的 笑 乘 积 成 止 比 , ἩἩ {ΠΕΠ 1 
反应 方 称 中 相应 组 分 的 分 子 个 数 ” 这 就 是 质量 作用 定律 
速 素 方程 中 的 比例 常数 .叫做 反应 速率 常数 - ΤΗ!“ -Ε. ΙΕΜΕ{Ε ΤΚ 
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一 一 


一 定 值 , 与 浓度 无 关 。 由 式 (11,1.14) 可 以 看 出 ,反应 速率 常数 代表 各 有 关注 度 
均 为 单位 浓度 时 的 反应 速率 , 它 是 反应 本 身 的 属性 。 同 一 温度 下 ,比较 几 个 上 反应 
的 ,可 以 大 上 略 知道 它们 反应 能 力 的 大 小 ,x 越 大 , 则 反应 越 快 。 

基 元 反应 著 按 反应 分 子 数 划分 ,可 分 为 三 类 : 单 分 了 于 反应 、 双 分 子 反 应 和 三 
分 了 反应。 忽 大 多 数 的 天元 反应 为 双 分 子 反 应 ;在 分 解 反 应 或 异 徇 化 尽 应 中 ,可 
能 出 现 单 分 子 反应 ;三 分 子 反 应 数 县 更 少 ,一 般 只 出 现在 原子 复合 或 自由 基 复 合 
反应 中 。 四 个 分 子 同时 磁 擅 在 一 起 的 机 会 极 少 ,所 以 还 没有 发 现 有 太 于 三 个 分 
子 的 基 元 反应 。 

质量 作用 定律 只 适用 于 基 死 反应 。 对 于 非 基 元 反应 ,只 有 分 解 为 者 干 个 基 
元 反应 时 ,才能 对 每 个 基 元 反应 素 个 运用 质量 作用 定律 。 但 在 反应 机 理 中 ,如 果 
一 物质 同时 出 现在 两 个 或 两 个 以 上 的 基 元 反应 中 , 则 对 该 物 贡 应 用 质量 作用 年 
律 时 应 当 注 意 :其 净 的 消耗 速率 或 净 的 生成 速率 应 是 这 几 个 基 元 反应 的 总 和 和 。 
例如 ,化 学 计量 反应 


A+B——* 7 
的 反应 机 理 为 
Ει 
Α ἘΠ" Χ 
二 -1 
ΧΞ---ΑΓΗ 
点 3 
Ἂ---2 
则 有 
de de 
-= -hcaca-k-icx 


dex 


μα ο πλ... 


drz 
站 


4. 化 学 反应 速率 方程 的 一 般 形式 ,反应 级 数 


不 论 机 理 是 否 知道 ,研究 化 学 动力 学 问题 总 要 由 实验 测定 得 出 速 罕 方 程 。 
这 不 只 是 为 了 证 实 机 理 ,也 是 研究 反应 速率 的 规律 ,寻找 反应 的 适宜 条 件 所 必 
ΠΗ ο 

对 于 化 学 计量 反应 


aA+bB+ tyY+2Z 


由 实验 数据 得 出 的 经 验 速 率 方 积 , 一 般 也 可 写成 与 式 (11.1.414) 相 类 似 的 釉 乘 积 
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形式 : 
va= = ke. (11.1.15) 


式 中 各 浓度 的 方 次 ει 和 mp 等 ,分 别称 为 反应 组 分 A 和 有 等 的 反应 分 级 数 πα 
纲 为 一 ”反应 总 级 数 ( 简 称 反 应 级 数 )。n 为 各 组 分 反应 分 级 数 的 代数 和 ， 


ητ πα nT 11.1. 16) 


反应 级 数 的 大 小 表示 浓度 对 反 店 速率 影响 的 程度 ,级 数 越 大 . 则 反应 速率 受 浓 虐 
的 影响 越 大 . 

反应 速率 常数 上 的 单位 为 fmolm 站 τα ,与 反 席 级 教 有 关 。 

前 兽 说 明 :化 学 反应 中 不 同 物 质 的 消耗 速率 或 生成 速率 与 各 物质 的 化 学 计 
县 数 的 绝对 值 成 正比 ， 所 以 ,如 式 (11.1.8) 用 不 同 物质 表示 的 反应 速率 常数 也 
必 与 相应 物质 的 化 学 计量 数 的 绝对 值 成 正比 , 即 


κενο (11.1. 17) 
να νι Vy Ἡν 
因此 χε 58. 的 下 标 不 可 和 忽略。 在 式 (11.1.15) 中 的 不 即 应 为 , 式 中 
省 睁 了 下 标 A- 
仍 以 合成 氢 友 应 Nj 4 3Hj 一 > 2NH; 为 例 , 有 
ΕΝ) :Ξ {ΓΗ} ΞΕΝΗ) 2 


注意 :在 非 丰 元 反应 速率 方 涅 式 (11.1.15) 中 ,浓度 的 方 次 为 na 各 #6, 而 个 
是 和 六 ,这 上 与 基 元 反应 速率 方程 式 !11.1.14? 有 着 本 质 的 不 司 , 应 严格 区 分 . 

基 元 反应 可 以 直接 应 用 质量 作用 定律 。 根 据 反应 级 数 的 定义 , 单 分 于 反 凤 
别 为 -- 级 友 庶 , 双 分 子 反应 即 为 二 组 反应 ,三 分 子 反 应 即 为 三 级 反应 ， 只 有 这 二 
种 情况 

但 是 ,对 于 非 基 元 反应 ,不 能 对 化 学 计量 式 应 用 质量 作用 定律 ,因而 不 存在 
反应 分 子 数 为 几 的 问题 ,而 具有 反应 级 数 。 反应 级 数 .反应 分 级 数 必须 通过 实验 
测定 ”当然 ,在 号 知 反应 机 理 时 ,也 可 以 通过 对 基 元 反应 应 用 质量 作用 十 律 , 经 
过 近似 法 推导 出 非 基 匹 反 应 的 速率 方程 。 这 在 后 面 将 作 介 绍 : 

非 基 汇 反 应 不 仅 有 一 级 .二 级 .三 级 反应 ,还 可 以 有 零 级 .分 数 级 如 1,2 级 、 
3 刀 组 等 及 应 .区 至 速率 方程 中 还 会 出 现 反应 产物 的 浓 虚 项 .例如 ,气相 反应 

H+[ 一 2HI 速率 方程 为 diHi]/di::k Hj.l. 

FL+CL -= 2ης! 速率 方程 为 μα ο”... 


ομως Ημ kiH ΓἨτε 
ΓΗ» 1 BT 一 一 HBr 速率 方程 为 dz ι | 十 & |[ HBr] 1 Βτ. | 
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此 外 . 某 些 反 盯 , 当 反 应 物 之 一 的 浓度 很 天 , 芷 反 点 进 释 中 其 该 度 基本 不 变 ， 
由 表现 出 的 级 数 将 有 所 改变 - ὑΠ7ΚΊΗ ΠΕ Ἢ ΕΕ ΑΕΒΕ (5) κ μὲ ΒΙ δ ΒΒ πι δὲ 
的 反应 


Oo 


S+H:O 一 -> 产物 


为 二 级 反应 υΞΕΓΗΙΟΙ[5] 
{Ε 3Η [ε θα} ΚΕ 18 1ν, ΑΚ ΑΗΕΕΕΙΝΚ ΠΠΙΕ2Ε ΓΗ 1 
= TS] 


于 是 表现 出 仍 的 一 级 反应 ， 式 中 天 二 到 [HaO.。 
5, 用 气体 组 分 的 分 压 表示 的 速率 方程 
对 于 有 气体 组 分 参加 的 > νη(Ε)ΞΟ 的 化 学 反应 ,在 鸽 温 重 容 下 , 随 着 反应 


的 进行 ,系统 的 总 压 必 随 之 而 变 。 这 时 只 要 测定 系统 在 不 同时 间 的 总 压 , 即 可 得 
知 反应 的 进程 。 

由 反应 的 化 学 计 基 式 ,可 得 出 反应 中 某 气 体 组 分 六 的 分 压 . 子 系统 总 压 之 间 
的 关系 ,在 这 种 情况 下 ,往往 用 反应 中 某 气体 A 的 分 压 ps 随时 间 的 变化 率 来 
表示 反应 的 速率 。 

若 A 代表 反应 物 , 反 应 为 


a 太一 产物 
反应 级 数 为 nr , 则 A 的 消耗 速率 为 
de /dt = ke 
基于 分 压 的 消耗 速率 为 
-dpidi = Epa 


式 中 到， 为 基于 分 压 的 速率 常数 ,其 单位 为 Pa "+s ος 
η ΕΠΕ Τα 为 理想 气体 时 ,pp = csRT, 将 其 代 大 上 式 : 


— {deca/di) RT= Ελ RT)” 
得 -dca/dt=k,( RT)” ολ 
η --ἀσι εξ ce 可 知 ; 
k=k,(RT)" | (11.1.18) 
由 此 可 见 , 了、VY 一 定时 , - dcaxdt 和 一 dpa/dt 均 可 用 来 表示 气相 反应 的 
速率 ,二 者 的 速率 常数 上 πε, 间 存 在 如 上 关系 。 当 反应 级 数 n=1 时 ,上 和 种， 
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机 等, 其它 级 数 时 大 条 友人 不 相等 - 同时 应 看 到 ,不 论 用 :或 用 μι 随时 间 的 变 
化 变 米 表示 六 的 汀 耗 速 牵 ,上 反应 的 级 数 是 不 谈 的 。 
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- 定 浊 庶 下 的 速率 方程 , 作 一 般 情况 下 是 联系 浓度 - 时 间 的 函数 关系 的 方 
各 ”上 节 讨 论 的 速率 方程 
Us= 一 dz 下 


是 速率 方程 的 微分 形式 .这 种 微分 形式 的 方程 便于 进行 理论 分 析 , 因 为 由 机 理 
学 出 的 速率 方程 就 是 微分 形式 同时 油分 形式 还 能 明显 地 表示 出 浓度 对 反应 带 
率 的 影响 - 但 是 ,在 实际 应 用 对 ,人 们 常常 想 知 道 ;在 指定 的 时 间 内 某 及 应 组 分 
的 浓度 将 变 为 若干 ? 或 者 要 达到 一 定 的 转化 率 需 要 反应 多 长 时 间 ? ΚΡΗΤΗ 
分 形式 转化 为 积分 形式 -积分 形式 即 c、 与 1 的 函数 关系 式 、 下 面 将 对 各 简单 
级 数 进 行 积 分 ,并 主要 从 的 单位 ,浓度 与 时 间 之 问 的 师 数 关系 及 半 误 期 了 请 
度 的 关系 等 三 个 方面 分 别 讨 论 它 们 的 动力 学 特征 . 


1. 零 级 反应 
对 二 反应 六 -一 产物 
若 友 应 的 速 变 与 反应 物 Α 浓度 的 零 次 方 成 正比 ,该 反应 就 是 零 级 反应 , 即 


σολ Ξε ὲ (11.2.1) 


τμ: εἰ ρε Ρι Πα 18 38 “ΠΠ η Ἡκ ΒΕ ΚΙ. Βλ ΚΕ, ΛΈ ΛΙΝ 
深度 为 巷 干 ,单位 时 间 A 发 生 反 应 的 数量 总 是 那么 多 ， - 些 光 化 学 肥 应 只 与 光 
的 强度 有 奖 , 光 的 强度 保持 恒定 则 为 等 速 沁 应 ,反应 速 浴 并 不 随 反 应 物 的 浓度 变 
小 耐 有 所 变化 ,所 以 它 是 零 级 反应 。 

由 式 (11.2.1) 可 以 看 出 , 零 级 反应 的 速率 常数 的 物理 意义 是 单位 时 间 内 
Α 的 浓度 减少 的 量 ,其 单位 与 相同 ,为 mol'm τς !'， 

将 式 111.2.1) 积 分 : 
Ν | a di 


得 δε 二 (11,2. 91 


σα ο 一 站 时 反应 物 A 的 浓度 ,ea ασε αμ... 
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应 物 A 的 浓度 。 
可 见 零 级 反应 ,cA 一 t 呈 直线 关系 , 见 图 11.2.1。 
反应 物 反 应 掉 一 半 所 需要 的 时 间 定 义 为 半衰期 ,以 符号 1 ,表示 , 即 


ζα{ ἐν) = cag (11.2.3) 
将 ca= cao 人 2 代入 零 级 反应 积分 式 (11.2.2), 得 零 级 反应 的 半衰期 为 
上 1 二 CA0 2 (11.2.4) 


此 式 表明 零 级 反应 的 半衰期 正比 于 反应 物 的 初始 浓度 。 


1 
图 1t.2.1 零 级 反应 的 直线 关系 图 11.2.2 一 级 反应 的 直线 关系 
2. 一 级 反应 
对 于 反应 入 一 一 产物 
若 反 应 的 速率 与 反应 物 A 太 浓 度 的 一 次 方 成 正比 ,该 反应 就 是 一 级 民 应 ,如 
—dcar/di = 天 FA (11.2.5) 


单 分 子 基 元 反应 为 一 级 反应 ,一 些 物质 的 分 解 反 应 ,部 使 不 是 基 元 反应 往往 也 表 
现 为 一 级 反应 ,一 些 放射 性 元 素 的 旷 变 ,例如 镭 的 馈 变 Ra 一 ~ Rn+ He, 也 可 以 
认为 是 一 级 反应 ,因为 每 一 咀 间 的 赔 变 速率 是 与 当时 存在 的 物质 的 量 成 正比 的 。 

式 {(11.2.S$) 可 以 写 做 - (ἀεκ”εα}/αι ΠΝ - ἀσα τα 为 dr 时 间 内 Α 
应 掉 的 分 数 ,比值 ~ (dca /ca) dt 与 反应 物 浓度 无 关 , 它 表示 单位 时 间 内 及 应 物 
A 反应 掉 的 分 数 , 这 就 是 一 级 反应 中 点 的 物理 意义。 一 级 反应 让 的 单位 为 s - 

ΜΑ (11.2. 5) 81: 

rs σα ο 
- | ---- -- | cz 


Γ 
cao ἃ 
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τε 5 ΕΖ {ΠΠ ΒῚ ο) ας; 


σι 


[1 — = kr [11.2.64) 

(Δ 
ή lhea τα! 1 Ίποα ϱ (1.2.6) 
εξ σα ξεςν πε" {11.2.50} 


从 蕊 111.2.6b)? 林 以 看 出 ,一线 反应 lnrs -上 呈 直 线 半 系 , 如 图 11.2.2 所 


去 由 实 骆 测 得 -系列 不 同 对 刻 1 时 反应 物 的 浓度 cc,, 常 采用 作 1lncs - ΕΙ, 
并 按 式 (11.3.6b) 和 由 图 中 斜率 求 得 & 值 . 这 比 只 用 两 组 数据 由 式 (11.2.6a) 求 到 
变更 准确 

某 一 时 刻 皮 应 物 吉 上 磺 点 掉 的 分 数 称 为 诬 时 刻 A 的 转化 率 za , 即 


αεί 
ΚΗ ---ίεςν.ατεα/σαῃ (11.2.73) 


ον να... 


] 


π 
]- ΖΑ 


| 


- Et (11.2.8) 


这 是 一 级 区 应 积分 式 的 男 一 形式 。 
将 ,= 这 代入 式 (11.2.64), 或 将 x a=] 六 代入 式 (11.2.8) ,可 以 得 到 
1 = ln2/k = 0.6931k (11.2.9) 
叮 见 -级 反应 的 半衰期 与 反应 物 的 初 妈 浓 度 匹 关 . 
例 11.2 1 Ν.Ο ΠΤ ΕΒ ΝΡ 8 εν η επ“ Ε-- “επ, 
ΝΗ! ΠΠΊΑῚ 
ο. 六 Da 人 gl 
ΜΕ ΑΠ κο 入 -0 部 洲 于 洲 液 中 ,而 Do [8 Ην. ΤΕ ΙΙ ΊΠΗ ΤΗ Έ ΙΕ ο, 的 体 
ΕΠΗ ἩεΡὴ 08 ΤῈ 
在 4} ἘΠΕ ο ο. ΠΗ͂Ι 10,73 επι 时 开始 计时 (1 --0).  εΞ 2100 οἴ, 
(2, 的 体积 为 29 ϱ5 πι 即 过 很 长 时 间 ,NaDs 分 解 完毕 时 (t= oz ΒΙΑ ΒΙΑ 45,50 απ) 
μὲ Κ 11} | ἘΠΕ ΚΗ ΠΗ 5Ε κ πὶ ΤῈ ΕΒ 
δις ΜΑ νεος 1 ΕΟ.(ϱ} θὰ κ τη η Αα ορ εν 数据 好 本 
πο 现实 难 灯 是 的 中 产物 tg} 在 .pp 下 的 体积 , 故 要 用 不 同时 刻 (fg) 的 体积 来 表 克 
:des 上 用 进行 推导 ΕΙ Cafg} 道 于 理 想 气 体 状 态 方程 式 
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---------------ᾱ-. 


ΤΠ 上 时 Ts (ΛΠ { 1 ΠΤΙ ΠῚ {Βα ΤΠΕ. 


NO 
µ 
ἤ 
ΝΟΌΣ ---. 280. + 5 Ooi) 
+:—0) 144 ΕΝ Ην μπα ῥ 
1 1 

ἐΞἱ Μα Hz.0+ (an μα] ΛΞ | ον ‘RT/p 
i 二 ο |. Ηλ ἢ 十 Tn VW 三 ( Nzut a | 7 ΖΡ 


对 比 ιν ΡΝ... ΠΒ γα - νι οπλο ΚΤ/Ρ 朋克 V.= 方 #4aRT/p, 因 海 渡 笨 


TAQ νο -Vn 


μα σι μα : 
ἘΠ ηλ νο). 所 以 


将 题 给 数据 代 人 上 式 , 得 所 求 皮 应 速率 常数 和 半 训 期: 
ο Εμ 45.50 10.75 
2400 s 45.90 - 20.65 


0. 69.31 . | 
ασιτία Ils 


ἐ =3.271 X10 ts | 


1 Τα.” 
若 数 据 较 多 ,可 作 lnf W.-W) 1 图 ,由 直线 的 射 率 求 上 . 


3. 二 级 反应 


化 学 反应 的 速率 与 反应 物 浓 度 的 二 次 方 成 正比 , 即 为 二 级 反应 - 例如 , 碘 化 
Ἀπ ΖΕ. ΓΊΕ Σπ ΕΗ. ἘΠ. 5 
碘 化 氧 ,水 溶液 中 乙酸 乙醚 的 皂 化 反应 等 等 均 为 二 级 反应 二 级 反应 是 最 常 遇 
到 的 反应 : 

先 讨 论 只 有 一 种 反应 物 的 情形 : 


aA 一 一 产物 
速率 方程 为 
-des /dt = ἐελ (11.2, 10) 
积分 
-上 县 -人 
得 积分 式 
ἆ ἐκ (11.2.11) 
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级 反应 的 二 的 单位 为 mi*mol τα '. 

认 式 {14.2.11) 呆 类 ,一 级 反应 的 [ον υ 
呈 直 线 关 系 ,如 图 11.2.3 Εκ. 

根据 反 点 物 半 的 转化 率 τι {πε ΧπίΤι, 
2 7Ὶ.ἩΕ εἰ ΕΕ Ες η 
得 


上 
下 


ο κισσα 1.2.2) 
{Αα 过 
这 晨 二 级 反应 的 加 一 形式 . 
将 ΠῚ 一 ο κι 2 πω ο παν ΕΚ ἕ 
1ο 代 人 式 (11.2.12) 可 得 


了 


图 11.2.3 τα πι ΑΗ ΕΕΤΣΕ κ: ὃς 


fj 一 (11.2.13) 


η Μι. :“ΚΠ ΠΕ ΤΕΕ ΓΖ ΒΤ ἩΙΠΗΥ͂ΚΠΞ Ρα ἵν. 
再 来 讨论 两 种 反应 物 的 二 级 反应 : 
ΔΕΣΜΗ > 产物 
速率 方程 为 
一 deraxdr -kacach 
积分 式 分 下 列 儿 种 情况 : 
(1) 当 w% = 用 两 种 反应 物 初 始 请 度 相 等 cb = h 则 任 一 时 刻 两 反应 物 
的 浓度 仍 相 等 ,= ὃν. 于 十 有 
-drsxdr = έν 
积分 结果 向 式 (11.2.11}. 
(2) 当 4“ 关 ,和 们 两 反应 物 的 初始 浓度 满足 Che ΠΤ; . Π|7Ε{{--[4| 
Ια ΠΠΒΠΊΚΠΕΡΠΝΙῚΕ εμ΄ΡΞεα/α 于 是 有 


τει Γῇ ᾽ ΝΗ 
-3 

cr A A TF” ΑΕ Α ΛΈ Α 

μὲ ἰξμ ͵ ΓΝ } 1 ῃ 1 1 
名 一 一 一 二 (αλόη -RLE ~ πι 
d+ Bt ΛΗ 5 1 ΠΞΗ 


积分 结果 也 同 式 (11.2.11)。 但 式 (11.2.11) 中 的 上 “ἘΓΕΟΙΣ εν. ΠΠΛΕ Εν 
或 ki 这 点 应 当 注 δι 
(3) κ“ αμ ,但 μον δη ΤΕ{Τ: -| 时 刻 ξ μπε Ἡ 
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— dea/dt= Rcacs (11.2. 145) 


为 了 解决 上 式 的 积分 , 设 1 ΠΆΙΣ η Α 和 BB 反应 掉 的 浓度 为 cx, 则 该 时 
刻 εβρ Cx Ch—= CB0~ οχι ἆσα εκ, 于 于 是 上 述 微 分 式 变 为 


| 
= (co ru)tcgo— ες) (11.2.14b) 
积分 
ἐς dex [ 
--------------π--. --- -一 一 上 
| (ελ ο εχλίσηςο ἐκ) ο α΄ 
得 


1 | εβιος EAD εκ) 

-- η μή - 

αι CH,0 σα αίέβο εκ) 

例 11.22 400 开 时 ,在 一 恒 容 的 抽空 容器 中 , 按 化 学 计量 比 引 和 反应 物 Αἰρ) ἯΙ Βίβ), 
进行 如 下 气相 报应 


= gi (11.2.15) 


Alg) 286) — Ζίᾳ) 


测 得 上 反应 开始 时 ,容器 内 总 压 为 3. 和 56 kPa, 反 应 进行 1000 s 后 总 压 降 诗 2.12 kPa。 已 知 
Atgi .Big} 的 反应 分 角 数 分 别 为 0.5 和 1.5, 求 速率 常数 帮 , .不 ,及 半 吝 期 σι. 
κ. 以 反应 物 A 表示 的 速率 方程 为 
-ἀσμ/ἀετ λες ek’ 
现实 验 测量 的 是 压力 ,基于 分 压 的 六 的 速率 方程 为 


—dpa/dt =k, .Apa Pb” 
本 题 初始 时 A.B 的 物质 的 量 ns0=2na.n; 故 初始 分 压 ps.o =2pa,o, 并 且 任 一 时 刻 丙 者 
的 分 压 pp =2pa。 于 是 
-dpa/dt= kapha ρα) =2! ko ἀρὰ - ἕνιαρὰ 


积分 式 为 


以 pn 代表 1-0 ΡΕ,ρ, 代表 上 = 上 时 的 总 压 , 则 不 同时 刻 各 组 分 的 分 压 及 总 压 如 


下 : 
Alg} + 2Blg) 一 一 Ζίᾳ) 
:=0 Ρα 2pa0 中 piu= 3pa,n 
:=! Pa 2pa Dao pa P=2pat Pan 
于 是 求 得 pao= ῥη35 3.36 kPa/3=1] 12 下 Pa 


12 kPa—1.12 κΡ 
:= 1000 ς 时 内 = kPa 
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ο ! πο | 
AT1OOG «λος kPa | 12 ΚΡΑ) 
=1.107x10 kPa ta 1 

ο ΡΕ kPa ls 1/2 $=3.914710 kPa ls | 
根据 式 411.1.18) ἐ-ειίΒΤ)' ΕΙΠΕ 883: ΣΚ 

gi katRT)" Y=3.94xX10 kPa ες ᾿Χ 8.315 mal ΚΚ λαθυκ 

ΞΙ 102 ἁπιὸ πιο ts ! 

根据 半 况 期 的 定 区 


! ] 
0 
ολα 1.I07x10 3 kPa ls 1χ1, 12 kPa 3 


本 题 亦 可 由 eas= pas ΕΤΠ3. 3607 Χ 10 πιο] dm ὄνεα ΞΡΑΚΥ ΤΊ, 503κ10 ”mol' 
ἀκα}, {ΤΑ 


-1 682 ἠπι΄-πιο {τα | 
ῥιΞ ει ο) οκ 1, 103 ἀπιὸ " mal Γ.ς ] 
ky a= kat ΚΤ) π3.914χ 10 kPa t's | 


fA lik cs Ξμηςς 


4. n 级 反应 


一 种 反应 物 
α----- 产物 


或 反应 物 浓 度 符合 化 学 计量 比 cada = cp/= 和 … 的 多 种 反应 物 的 如 下 反应 
aA+a6B+… 一 ”~ 产物 
均 符合 速率 方程 
~ dea/dt = ke (11.2.16) 


即 为 ， 级 反应 ， 现 只 讨论 符合 此 式 的 nm 级 反应 。 
方程 式 中 反应 级 数 可 以 为 整数 0,1,2,3,… ,也 可 以 为 分 数 1 ,342 … 
n= 时 ,积分 即 得 一 级 反应 积分 式 (11.2.6a)- 


πι 时 ,积分 
-| λε [αι 
ἐ (ΛΑ ῇ 


Δ" 
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得 积分 式 


] ] 
| | ΠΠ (1}.2.17) 


上 的 单位 为 {fmol'm ο) "rs ὧν 
ος -上 星 直 线 关系 。 
将 cs=ceaox 代 人 式 (t1.2.17) ,整理 可 得 半衰期 ; 


-. 2" -| 
λα Cn- 1 ) Rca (11.2.18) 


半 赛 期 与 cu 成 反比 。 
5, 小结 


将 符合 通 式 - dcAvdr= ex%, 且 m=0,12,3,n 的 动力 学 方程 积分 式 及 动力 
学 特征 , 即 上 & 的 单位 .直线 关系 , 半 亮 期 与 初始 浓度 的 关系 , 列 于 表 11.2,1。 


β 11.2.1 符 台 通 式 -dcszdr= κο, 的 各 级 反 虐 的 速 室 方 程 及 其 特征 


- | | mal-m -ss ta | ας 
4ος (Αν | ι [32 
- 一 二 一 一 :一 ἰ 一 上 κ. 
| pi --. > Πιν | Π 
dra ， | 1 | να - | 
7 | A --. - ------- , οι i 
3 τν ἑςκὴ | τν τ. ΕΙ {rmolrrm 5 εν ἄτη 
ΜΙ | 
ΓΔ ο στα 二 -| 
3 | [ιπο[-πι.  } 3 εξ | Zhe 
[ 
| 25 -ι 
οτι, παι "γρ! 一 一 --------------- 
η 【Te ο) 8 τὰ ] | (η --Ἱ ΣΝ 


511,3 速率 方程 的 确定 


对 于 化 学 反应 
αδ δῇ --- 产物 
速率 方程 通常 具有 如 下 的 形式 ， 
- dea/di = νο οη’ (11. 3. {) 
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下 ΕΔΗ Ἡ -二 cp 时 ， 因 ΠΕ 一 co vp 二 ἐ ΠΡΙ Τι 1: 代入 上 式 得 


中 pe ! pn 上 
.. έτος] --ε ‘| 


Ξ [2 

ΑΠ .ἐΞίῤ/αλ νξν τη πα πμ. ἘΠ ΕΜΜ. 

在 这 类 方程 中 ,动力 学 参数 只 有 上 和 1 , 故 所 谓 速 率 方程 的 确定 ,就 是 确定 
这 两 个 丛 数 - 但 方程 的 形式 只 取决 于 nn, 上 不 过 是 式 中 的 -- 个 常数 ,所 以 确定 速 
率 方 程 的 天 键 是 确定 及 应 级 数 . 

为 了 存 定 尺 应 级 数 , 丙 要 有 一 定 温 度 赴 不 同时 纪 ， 的 区 点 物 浓 度 …, 的 数 
据 , 即 而 要 车 站 化 掌 皮 应 的 c。 了 关系 有 了 这 一 关系 ,就 可 以 求 得 ,进而 求 
得 大. 

和 要 求 凤 应 物 羔 的 反应 分 级 数 , 可 使 六 随 着 且 应 的 进行 .过 襄 
μὲν. ΠΠ cp 之 cio. 基本 个 变 , 式 (11.3.1} 成 为 


rr 
1 


βιοῦν’. 5 δον (1.1.2) 


- ΜΝ - νι 
二 Ca dz Ra nt η ἔ ΠΠ 


Αν 大 sc 不 随时 间 而 变 , 为 另 常数 . 故 可 通过 cs ΚΑ, ΚΙΛΑ 的 反应 分 
级 数 
ϑὂ, ΠΗ 
ο 


Εν = Rs 上 南 可 通过 ra- 上 关系 求 得 旦 的 反应 分 级 数 πμ 

测定 不 同时 刻 反应 物 浓 魔 的 方法 分 为 化 学 法 和 掀 理 法 ”化 学 法 测定 浓度 手 
续 较 繁 , 禹 要 在 取样 后 采取 种 种 手段 (如 突然 降温 .冲淡 ,加 入 化 学 试剂 等 } 使 反 
应 停 上 上 ,然后 再 进行 化 党 分 析 ”物理 法 则 是 利用 产物 和 反应 物 某 一 物理 性 质 ! 如 
分 压力 .摩尔 体积 .摩尔 电导 率 ,摩尔 旋光 本 领 等 ) 的 差别 来 测定 的 在 反应 进行 
中 ,由 于 反 应 物 不 断 减 少 ,产物 不 断 增多 ,而 引起 反应 系统 该 物理 其 涉 断 安 化 , 件 
不 辐 时刻, 测量 该 物理 量 值 , 即 可 换算 出 反 许 物 浓度 与 该 物理 基 之 同 的 关系 。 
$11.2 中 例 11.2.1 和 例 11.2.,2 就 是 这 和 样 的 例子 。 物 理 法 的 优点 是 ,在 反应 进 
行 中 就 能 迅速 济 定 ,而 不 需 中 止 民 应 因而 在 化 学 动力 学 实验 中 得 到 广泛 的 应 
用 

下 面 介 绍 确 定 反 应 级 数 的 三 种 常用 方法 :微分 法 ,尝试 法 和 六 甘 期 法 后 两 
种 属于 积分 法 


.. 微分 法 
ΑΕΠΙ 3 2) dasxdr=&ca 呈 速率 方程 的 微分 式 , 应 州 此 式 求 凤 应 级 娄 的 
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方法 , 即 为 微分 法 。 
将 式 (11.3.2) 求 对 数 ， 


let - de as/dt) = |gk + nlges, (11.3.3) 


作 lg( -decaxdt) 一 lgcs 图 ,应 得 一 直线 ,直线 的 斜率 即 为 πι 

ἥν, ἣΕ Ὶ κ ΒΕ “ΠΠΙΙΚΊ8 ΠΕ ἩΠΙΚΗΣ ca 时 的 反应 速率 - dcazdr- 

理论 土 ,在 一 定 滥 度 干 的 ερ ες ΓΕ -ΚΒΕ ει 时 曲线 的 切线 ,此 切 
线 的 斜率 即 为 deaAvdr , 取 其 负 值 即 为 该 党 度 下 的 速率 -dcazd ,如 图 11.3.1(a) 
所 示 。 


κ“ 
ΓΑ 


1 
(8) (5) 


Η 11.3.1 由 cn- 图 求 反应 速率 一 deszdi 


有 时 反应 产物 对 上 反应 速率 也 有 影响 ,为 了 排除 产物 的 干扰 , 常 采用 初始 浓度 
法 。 就 是 取 若 于 个 不 同 的 杨 始 党 度 ca.0, 测 出 若干 套 ca - 1 ἈΠΕ, κα ΠΚ 
ca 一 t 曲线 (如 图 11.3.1(b) 所 示 )。 在 每 条 曲线 的 初始 浓度 ca.o 处 , 求 出 相应 的 
ΒΕ dea.07dt ,然后 再 按 上 述 方 法 求 g( - dca,ozd: ) - ]gca.0 直 线 的 斜率 , 即 得 
组 分 A 的 反应 级 数 。 对 于 道 向 也 能 进行 的 反应 ,初始 浓度 法 显然 更 为 可 车 . 

然而 ,由 ca -上 曲线 求 某 点 切线 的 斜率 很 难 准 确 ， 可 以 由 实验 数据 先 求 得 
不 同时 间 疝 虹 内 的 平均 反应 速率 ,然后 按 等 面积 法 绘 出 由 时 反应 速率 与 时 间 的 
曲线 关系 ,从 而 可 以 求 出 不 同 反应 时 间 .该 反应 物 浓 度 干 的 瞬时 反应 速率 ,再 作 
lg( - σε) 一 lgca 图 求 反 应 级 数 。 见 下 例 。 

例 11.3.1 气体 1,3- 丁 二 烯 在 较 商 光度 下 能 进行 一 栋 尽 风 : 

2C He tg) ---- (εΗι1{6β) 


将 1.3- 丁 二 燃放 在 326 亿 的 容器 中 ,不 同时 间 测 得 系统 的 总 压 户 如 下 : 
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ΝΤ . {7 11 1Η 


ο ο... 


3100. 42 38 1 ΠΣ (ΚΒΣ [0.05 | [19 1Η) 


ΣΕΝ ΜΙ τ ρα 27 ος, 43 | 57,60 


宇 验 开始 疏 人 =0.13 1 ΓΒΕ ΕΠΙ ΠΕ 86,25 kPa 斌 求 :1 反应 级 数 ;323) 和 下 
率 常数 

8 τμ ΑΊ(ΚΙ.3 Επ 因 上 是 给 实测 数据 为 总 注 户 , 走 完 要 求 出 1,3 ΤΠ 
的 分 本 δι 本 总 小 的 关系 


0 --- Ημ ϱ) 


η Ρα. 0 Ρε Ean 
. 1 ] 
ti Κα ΤΕΙ Ρο! Ρ̓--χίρνα τ ῥν) 
ἄπ 18 
Pi=2p ῥνο 


和 将 不 同时 肇 ! 测 得 的 总 讨伐 入 上 式 , 求 得 着 该 时 刻 1.3- 丁 二 桶 的 分 壬 ρε,  Ἑ ἐς 
11.3.1 中 的 第 3 行 . 


πι 1 微分 法 求 气相 1,34- 了 于 二 妖 二 聚 反 应 动力 学 参数 的 有 关 数 据 


ΠΤ | 0 !8.02|12 811. 102. 15132.00 42 10’ 35 ο 48 Ὁ Π5|90.051 [19 00 


- --------- - ------- 


Γ- πατε τπτ η 
ΡΕ. (84 25 7Θ.90|77.88|75 63 72 89j70 3€|67 90 65 1543. 27 60 41 51 的 
---- -一 一 一 一 十 一 十 ος . 
-- μα 25 το 55 71 5: 67.01161 53156 41: 151 απ΄ 46 45|42 29/34. 61! 31 13 
ο -一 一 一 : ..--- 
| 


Δρ | - 

----- μμ” in 1.534 Π 97. ,1 ΒΒ Πε { ἐπ 109 πο 8,41 132 Π75 0, 19 

ΒΝ ' - | 

τ parmm 1 |! ΜΠ 1.02 | 0 59210.81 i067 10.56 0.47 10.3610 29.0.24: Ὁ 17 
一 一- 一 - | 
ο πμ fg 0 091-0 17 -02354 0.338 -0 444 0 S34 0.6 --Ὁ το 


ἱμί εν kD’ 


πα 二 


十 一 一 一 :- 
i οσα ΠΙΝΕΙ τη t η ΠΣ 2 1 7Τι2 1 667 1.626!1.564; 1,493 


一 一 人 


2 10 κ 1 187 1.334|1 398|1 Δυ2 1 625 Γι] ο 2 15112 1652 332 3 212 


求 用 以 分 不 表示 的 速率 方程 : 


- dpardr = 上 ,p's 
为 了 水 得 不 同 劳 和 计时 1.3 - 丁 二 嫌 的 瞬时 消耗 速率 - dpszdr , 先 求 不 同 串 间 问 高 的 焉 均 速率 
δρ δη ΕΕΣ Τ 11. 1. 1 中 的 第 4 行 : 然后 将 不 同时 间 [1 μα η ἘΠ µΕ δες ΤΗ͂Ι 
11.3.2 中 ,和 如 各 水平 线段 所 示 
遂 过 各 水 平 线 眉 经 出 -条 光 福 曲线 ,使 由 线 下 面 的 面积 与 各 水 下 线段 下 阶 樟 形 南 积 相 
等, 即使 图 中 曲线 上 面 的 阴影 部 分 的 总 击 积 等 于 曲线 下 出 阴影 部 分 的 总 面积 -: 这 样 求 出 的 昌 
ΜΜ ΓΗ ΙΕ 1183: ἆρι ας 与 时 闻 # 的 关系 :。 
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必 20 41 οὐ 80 100 120 


εἰππίῃ 


图 11.3.2 ΒΠΒΙΗΑΦΒΙΗΠΗΙ 2 ΤΙ ΡΕΜΑ - dpaxdqt -+ 曲线 


| 
> 
μω 


lg (Sp fkpamin 
上 
EF- 


το 


|.4 1.6 18 20 
lp (pa KPa) 


图 11.3.3 微分 法 求 气 相 1,3- 丁 二 烯 二 聚 反 应 的 反应 级 数 


由 韶 中 的 曲线 读 出 各 所 测 时 刻 : 的 肯 时 反应 速率 值 , 列 于 表 11.3.1 中 第 5 行 ， 
求 出 不 同时 刻 的 lg( -dpaddt) 及 lgpa1: 分 别 列 于 表 11.3.1 中 第 6.7 行 。 
因 lgt - dpardt} = lgk, + πίκρα 
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必 Ἱρὶ τρια πρι 3. ΠΗΡΕ. πι 
放生 
7064 τ} 90nnD 0457, 寺 二 求 得 点 


3 
ες 84; ΜΠ Τά Ως Ἐπ. 
DAS 60 μ 
ΗΝ 到 
[ ΚΑΙ; 
Καρ Ἢ δ 5 
(21Η τών ον 
程 积分 也 为 
1.0 
- - Εμ 一 - 
ns Fan 
0 40 80 [20 
1 τρις δὲ 11 3.1 中 的 第 8 行 ) ΠΠ 
村 + 作 图 ,得 Β.Π 3 4 Ην 图 11.3.4 ΠΠΙ.3 ΙΒ “ΕΙ Γε[ῆ 
由 比 直 线 上 两 点 10.1. 189510 1) δ 1/p,- 1 图 


σα 3 2s0x τὴ 1 ἘΚ μὴ ΒΕ 38, Βῇ 


Si - 2 1 
ο ο ο ο π19 pa Ξι TI Pa lrmn ! 
L120 oN min 


ΙΡ 15, ΕΔΕ ΙΕ 3 ναί 
Pa min x Β.2Ι5 Jmol eK «(3265 219.19) Κ1᾽ 


τῇ R33 dr | έπη ᾿ 


2. 尝试 法 


党 试 法 又 你 为 试 差 法 就 是 看 某 一 化 党 反应 的 ,与 1 僻 的 关系 送 合 十 万 
一 级 数 的 动力 学 积分 式 , 从 而 确定 该 反 音 的 反应 级 数 . 
汪 试 法 多 分 为 代入 法 和 作 导 法 . 代 人 法 是 将 多 组 的 .,.? 数据 代入 动力 学 
积分 式 ,看 按 哪 -级 数 的 和 分 式 计算 出 来 的 上 为 当 数 ; 作 图 法 则 十 按 冯 11.2.1 
中 的 直线 甘 系 .分 别 作 ne ,一 1 图 和 为 不 同 值 时 的 τὸ ΚΕΑ 
蒜 即 表明 该 化 学 反应 适用 于 这 一 动力 学 方程 .于 是 可 以 确定 反应 级 数 . 
因为 大 多 数 反 应 为 一 级 反应 , 故 通 常 对 于 未 知 级 数 的 化 掌 有 反应 ,可 先 党 试 一 
级 ,再 一 级 .一 级 等 . 
尝试 法 的 优点 旦 若 -次 选 准 级 数 , 则 代 人 时 天 值 基本 不 变 , 作 图 时 直线 关 
系 较 好 .而 且 可 求 击 值 ;缺点 是 苦 初 试 不 准 , 划 需要 尝试 多 次 ， 方法 党 杂 ,而 且 
数据 范 阁 不 大 时 ,不 问 级 数 往 往 难 以 区 分 -尝试 法 一 般 近 用 于 整数 极 ， 
例 1132 利用 例 11 3.1 所 判 气 相 13- ΓΕΖ τηρῶ ΒΓ {0 δ ὑτ. "1 Π]Ξ 1ὰ τκ ΠΗ 
定 友 所 级 疆 
ΚΒ. 网 1131 中 己 队 实测 术 网 时 到 1 的 总 此 pp 求 出 该 时 刘 扩 应 物 的 分 和 尘 pi， 这 里 Ἡ Η| 
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计算 花 按 一 ,二 ,三 级 反应 积分 式 


求 出 到 na 3 列 于 表 11.3.2 中 。 
αι 1.2 尝试 法 裤 定 气相 1,3- 于 二 烯 二 到 反 应 级 数 


ECDIS 
hs shale she ol sn le nls erst © 
ποπ ET 
WE DE EA οι] κο] τα 
la so onl ml ουν πο] κο] τω 


可 以 看 出 随 着 时 间 增 加 , ,| 逐渐 变 小 ,点 ,.} 逐 渐变 大 ,只 有 名,: 基 本 不 变 , 琢 及 应 为 二 
:ξ ο 

若 用 必 图 法 ,和 状 到 局 样 的 结论 。 因为 1/p, 一 + 成 直线 关系 ,地 图 1]1.3.4- ΠΠ Ίπρα-ι. 
17p2 一 + 均 成 明显 的 曲线 ,这 两 个 图 这 里 就 不 给 出 了 。 


3. 半衰期 法 


半 讲 期 法 确定 反应 级 数 的 依据 是 化 学 反应 的 半衰期 和 反 庶 物 初 始 浓 度 之 间 
的 关系 与 反应 级 数 有 关 。 
对 于 符合 -dcaxdt = ολ 的 化 学 反应 , 式 (tt.2.18) 纵 出 


-- 24 1 一 1 
ΠΕΝ 


若 对 同一 化 学 反应 ,两 不 同 初始 浓度 cA.o、c"。 所 对 应 的 半衰期 分 别 为 
上 全 由 式 (11.2.18) 可 得 


ἔρ,2” 11" kPa ΠΝ 


,3/0 kPa ov 1 


1-1 


πω”... (ca.0vcain | 
等 式 两 边 取 对 数 ,整理 得 


lgl i i/ Le2) 
~ C11.3.4) 
[είς ος) 


这 样 , 用 两 组 实验 数据 即 可 求 得 反应 级 数 。 
如 果 数 据 较 多 ,可 用 作 图 法 。 将 式 (11.2.18) 取 计数 


| 
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2111 - - 
ο πο (11.3.5) 


作 ἱρει -IEcean 图 ,应 得 一 直线 ,由 直线 的 斜率 即 可 求 得 ». 

为 了 求 得 不 同 初 始 浓度 时 的 半 训 期 ,可 将 实验 测 得 的 ca 数据 给 成 ca。 于 
图 - 选 坡 儿 个 不 同 的 初始 深度 co 依次 在 图 中 找 出 反应 物 浓 度 降 至 ον αν 时 
也 对 志和 的 时 ,各 相 记 的 时 间 差 即 为 不 同 初始 法 度 时 的 半衰期 。 

此 法 于 不 限于 用 半衰期 11,;, 用 其 它 任 意 皮 应 掉 的 反应 物 分 数 ( 反 应 掉 163, 
1 人 4 所 对 谋 的 时 间 t,t14… 求 民 应 级 数 也 是 一 样 的 。 

例 11 3.3 利用 例 1;.3.1 所 列 气相 1,3- 丁 二 烯 二 肾 反 应 的 实验 数据 ,应 用 半 壮 期 法 
确定 反 店 级 数 ， 

解 : 先 将 表 11.3 上 中 由 实测 总 讨 求 得 的 林 同 时 刻 上 反应 物 1,3 Τε ΑΒ) 
的 分 庄 αι. 数据 给 制 出 -图 .如 图 113.5 所 未 - 


ῇ 29 40 60 80 ιο ΧΙ 


1115 ΠΗ͂Ι, 3-ΤΞ8-ΞΚΠΙἑ{ ρ.-ι ΕΒ ἘΠΕ 


现在 由 疼 11 3.5 求 不 同 初始 浓度 时 的 半 亮 期: :=0、pao=84.25 kPa 相当 于 a 点 ,六 
应 -一半 至 ps =, 13 kPa 时 相当 于 a 点 ,这 时 = 68.5 νὰ Ἐ ΒΗ͂Η 站 = 一 后 .5 
ma ΕΞ. min, pan—75.55 κΡα ΠΕ ὺ 点 ,后 应 一 半 至 ps 一 27 78 ΚΕΑ ΠΗ ΠΤ δ᾽ 
点 ,这 上 要 六 -SUmir, 故 半 喜 期 114= 一 2=77.0 mim。 其余 各 不 同 Pso 下 的 半衰期 用 同 
样 方法 求 得 均 败 于 表 11 3 3 中 ， 

以 附 表 中 的 数据 作 1g1).: -lgps 图 ,如 图 11.3 5 所 示 。 得 到 一 条 直线 : 由 此 直线 也 两 点 


(1 780 ,1.09021 及 :| 930.,|.833}, ΕΒΕ ΠΚΕ ΕΙ 
j= 81λ- |, 902},{1.311-1.78ΠῚ- - 1 17 
Γκ ατα τς 


ἐἱ ΤΠ Κ.Ε“ ΚΙ 1 
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διι 33 不 同 初 始 浓度 下 ,气相 1,3- 丁 二 烯 二 聚 反 应 的 半 圳 期 


t Ain ῃ Β. 12 ἰ2 18 [7,39 24.55 


Ρα” Ρα 34 25 75.55 ?1 51 67.0] ΝΣ 


1 pa pe | yn ΠΣ 
5 85.0 94.0 


达 方 pa 时 的 5 min 68 : 105,5 120. 5 


ta /nin= Κε -- ϱ) Amin 710 ΓΝ 88.3 96. 0 
ΜΝ 1.836 | 1 887 1.9486 1 982 
Ig( ρε) 1.878 | 1854 | 1.826 1.789 


500 

105 
三 
Ε 
κ. 
加 ] .50 

[5 

1 δ0 1.85 Ι.99 195 
lg 加 水 和 时 


图 11.3.6 πΗ,3-ΤΓ-8- Ἐπ ἴα!,.2- Ιβρ, 8 


811.44 温度 对 反应 速率 的 影响 ,活化 能 


研究 温度 对 反应 速率 的 影响 ,就 是 研究 温度 对 反应 速率 常数 的 影响 ,也 就 是 
要 找 出 速率 常数 & 随 温 度 丁 变化 的 钼 数 大 系 。 
表示 不 随 工 变化 的 粗略 经 验 式 有 范 特 霍 夫 规 则 : 


ος... (11.4.1) 
式 中 ,&, 为 温度 T 时 的 速率 常数 ,1 ,10 为 同一 化 学 反应 在 温度 个 +10 KK 时 的 
速率 常数 。 这 个 规则 表明 :在 常 混 范 上 内 ,温度 每 升 高 10 长, 反应 速率 大 约 要 变 
为 原 速 率 的 2 至 4 悄 。 此 比值 也 称 为 反应 速率 的 温度 系数 . 范 特 霍 去 规则 虽然 
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并 不 准确 ,全 当 缺少 数据 时 ,用 它 作 粗略 估算 ,仍然 是 有 益 的 ， 
1. 阿 伦 尼 乌 斯 方程 


定量 表示 卡 与 的 关系 式 有 着 名 的 阿 伦 尼 乌 斯 (Arrhenius 5 Α} ΤΕ. 
阿 伦 尼 乌 斯 方程 的 微分 式 为 
dlng 上, 
dT RT? 
“ΗΕ, 为 阿 伦 尼 乌 斯 活化 能 ,通常 则 称 为 活化 能 .其 单位 为 J]'mo]“, 它 的 定义 
陈 为 


(11.4 28) 


def ο 2134 
RT ΠΤ 
式 {11.4.2a) 表 明 Ink 随 T 的 变化 率 与 活化 能 EE, 成 正比: 也 就 是 说 ,活化 

{Ε 48 κι, , 则 随 温 度 的 升 高 反应 速率 增加 得 越 快 , 即 活化 能 越 高 , 则 反应 速率 对 温 

度 越 敏感 .车 间 时 存 蛮 几 个 反应 , 则 高 温 对 活化 能 高 的 及 应 有 利 , 低 温 对 活化 能 

低 的 反应 有 利 ,生产 上 往往 利用 这 个 道理 来 选择 适宜 温度 加 速 主 反应 ,抑制 副 反 

应 - 

若 温 度 变 化 范围 不 大 ,上 ,可 作为 常数 ,将 式 (11.4.2) 积 分 ,温度 Τι 时 的 速 

率 常 数 为 天 | .温度 了 ,时 的 速率 常数 为 上 ;, 则 得 阿 伦 尼 乌 斯 方程 的 定 积分 式 : 


ἔ- Ε | | 
= (11.4. 
πρ RB [元 7 | [11.4..3) 


Ε, (11.4.20) 


利用 此 式 可 由 已 知 数 据 来 算 所 需 的 捕 . .了 或 上 
阿 伦 尼 白 斯 方程 的 不 定 积分 式 为 


Ink= 一 Πλ ΓΒΑ (11.4. 41) 
或 hp— Αα εκτ (11.4.40) 


ΕΑ 称 为 指数 前 因子 或 指 前 因子 ,又 称 为 囊 观 频率 因子 ,其 单位 与 上 相同 。 
物理 意义 将 在 后面 讨论 ， 

若 有 一 系列 不 问 温度 了 下 的 速率 常数 上 值 ,可 作 ink -1/T 图 ,应 成 一 直 
线 ,出 直线 的 斜率 和 截 距 部 可 求 得 活化 能 Ε, 及 指 前 因子 4 ， 

阿 伦 尼 乌 斯 方 种 是 表示 太 - 了 关系 的 最 常用 方程 . 式 (11.4.2) 到 式 
11 .4 4 是 阿 伦 尼 乌 斯 方程 的 由 种 不 同 的 形式 . 阿 伦 尼 乌 斯 方程 适用 于 基 元 皮 
应 和 非 基 元 反应 ,其 译 某 些 非 购 相 反应 : 但 是 更 精密 的 实验 表明 ΜΕΝΕΙ 
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化 过 大 , 则 阿 伦 尼 蕊 斯 方程 会 产生 误差 ,这 时 下 列 方程 能 更 好 的 符合 实验 数据 ， 
k= ΑΤὸο ΓΤ (11. 4. 5) 


式 中 ,A ,B,E 均 为 常数 ,B 通常 在 0 至 4 之 间 ,E 为 活化 能 ,EE, ΠΕ Ιλ 
在 §11.8 讨论。 

以 上 讨论 的 是 温度 对 及 应 速率 影响 的 -~ 般 情 况 , 人 得 有 时 会 表 到 更 为 复杂 的 
特殊 情况 ,如 图 11.4.1 所 示 。 


0 0 了 ο 了 ο τ 
(3) ί π] [ο (6) 


11.4. 漫 做 对 反应 速率 影响 的 几 种 特 便 


(a) 表示 爆炸 反应 ,温度 达到 燃点 时 ,反应 速率 突然 增 大 . 

{b) 酶 催化 反应 ,温度 太 高 太 低 都 不 利于 生物 酶 的 活性 ; 某 些 受 吸附 速率 榨 
制 的 多 相 肉 化 反应 ,也 有 类 伏 情 况 。 

(ο) 有 的 反应 ,如 碳 药 氧化 ,可 能 由 于 温度 升 高 时 , 副 反 应 产生 较 大 影响 ,而 
824. 

(4) 温度 升 高 速率 反而 下 隆 ,如 2NO 1 Oj 一 一 2NO,) 就 属于 这 种 情况 . 

例 11.4.1 一 般 化 学 反应 的 活化 能 在 40 --400 κ’ πιο] !' 范 围 内 ,多 数 在 50 一 250 Κ]’ 
mal ! 之 间 。 

(1) 若 活 北 能 为 100 kJ "mol 1, 试 估算 温度 由 3600 长 上 和 开 10 KK. 直 400 K 上 升 10 KK 时， 
退 率 常数 上 各 增 至 志 少 悦 。 设 指 前 因子 ΑΗ. 

(2) 著 活 化 能 为 150 kJ"mol  !, 作 局 样 的 计算 。 

(3) 将 计算 结果 加 以 对 比 ,并 说 明 原 因 。 

8. 以 7 和 7, 分 咽 代 表 温 度 Τι 和 Τι 时 的 反应 速率 常数 ,由 阿 伦 尼 乌 斯 方程 上 = 
ΤΎΠΟΙ; 

ἔτ 


一 = 


ἐτ 


1 


01) 对 ,=100 ΚΙ πιοὶ 二 将 Ti=300K,T =30 玫 代入 ,得 


ϱ Ειἱ Τι" Γι) ΕΤ; 


5 - 
κΚ| 311 ΜΗΚΗ, 315 η σπα... 
kajn re Rue k =e | 二 3.64 


1 Τι- 400 κ. ΤΟ. =410 ΚΑ 18 
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“ - : i ΄ 1 τν αμ 
| | μ᾽ Εμ κ" ο Π αμ 1 Β ἦι’ ΗΝ ΠΤ 208 


σι 对 επ“ ,同样 求 得 


᾽ ["Ε - η 1Η με ΒΑ] 5’ ΠῚ ατα; 
Ra a -- 6. ή 


， 5 [Π{4|ϑ- 412 Β 5 i 
和 站 一 4th μ 15 2. α[ΠΙ ΜΗ] 3 ῃῃ 


[31 [11 τι Ὦ ἐν ας ο ΠΕ ΑΗ ΒΕ ΜΗ Η ΗΕ ΕΓ 10 Κ, ΠΠ ΕΞ θε Καὶ 
增加 得 少 , 这 中 因为 按 式 [41 4 2)lnk ΒΤ 44038 4 35 Τ᾽ 成 反比 

另外 ,二 入 化 能 的 的 反应 相 比 ,活化 能 高 的 肥 记 ,在 同样 的 原始 淘 度 下 ,和 姑 高 同样 温度 ,上 
增加 得 吕 杀 ”这 中 因为 活化 能 高 的 反应 对 温度 更 繁 感 一 些 ， 

自 本 和 例 还 可 以 看 出 , 落 特 审 夫 规则 是 相当 和 糙 略 的 : 

例 11.4.2 πμ 与 反 碰 2 的 活化 能 下 ,1 .FE, :不 同 , 指 前 因子 A1、A; 相 导 ,在 了 了 = 
300 EK Γ- 


μα !, 求 两 反应 速率 衣 数 之 比 下 :Ai 

(21 ΓΕ, Εν ι- 10 "mol ', 求 两 反 忆 速率 常数 之 比 上 ,A . 

解 ; 由 阿 伦 尼 乌 斯 方程 月 有 = γε Fa 及 上 一 六 ze πι ΤΘ ΒΕΑΙΓΑ 
δή yh es Fz) RT 


[将 和 并 5-5 πιο !' 代 大, 得 

让 | 5 ENS ο... 
51 Σ Εν 10 κ] πιο ' 代 A 入 , 特 

ke ο 300}. §.51 


ἡ ΕΠΙ 子 相 辣 的 反应 ,计算 结果 表明 ,在 问 样 证 度 下 活化 能 小 的 反应 速率 常数 大 : 


2. 活化 能 
这 时 以 反应 23T1 一 FH;+21: 为 例 讨论 基 元 反应 的 活化 能 的 意义 。 437 

反应 的 活化 能 .催化 反应 的 活化 能 与 基 元 反应 活化 能 的 关系 将 在 $11.6 中 介 
2ῃ 

两 个 141 分子 要 起 反应 ο Πα. ΠΗ͂Ι 11.4.2 所 示 的 磁 撞 中 ,两 个 ΗΙ 
分 子 内 的 两 个 Η 互相 接近 ,从 而 形成 新 的 日 一 H 键 . 同 时 原来 的 H 一 ! 键 断 开 ， 
谈 成 产物 Η. 121». 但 是 ,由 于 H 一 I 键 造成 两 个 HI 分 下 中 日 与 日 之 间 的 不 
力 .使 它们 礁 以 接近 到 足够 的 程度 ,以 形成 新 的 H 一 H 键 ;又 由 于 H 一 I 键 的 引 
力 , 使 这 个 键 淮 以 断 开 . 因此 ,并 不 是 任何 Hl 分子 如 图 11.4.2 所 示 发 生 的 相 
互 太 撞 均 能 起 反应 ,而 是 只 有 那些 共有 足够 能 量 的 H1 分 子 的 碰撞 才能 哆 服 新 
ἩΕΗΖ Ια βὑὐ Πε 2; ἩΠΕΒΕΠΤ ΗΒ 3132. ΠΕΠ ΒΕΡΞΎΗ 
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一 ----- 


Oe ε--[ὴ 
I H Η 1 


图 11.4.2 两 个 Hi 分子 的 趋 近 


具有 足够 能 量 的 分 子 称 为 活化 分 子 , 其 数量 只 占 全 部 分 子 的 很 小 的 一 部 分 。 
而 普通 分 子 也 只 有 吸收 到 一 定 的 能 量变 成 活化 分 子 后 才能 起 反应 。 这 个 活化 这 
程 通常 是 通过 分 子 问 的 磁 撞 , 即 热 活化 来 实现 的 ,也 可 以 通过 光 活 化 . 电 活化 等 
来 完成 。 

每 摩尔 普通 分 子 变 为 活化 分 子 所 需 的 能 量 部 为 活化 能 。 由 于 无 论 是 普通 分 
子 还 是 活化 分 子 ,每 个 分 子 的 能 量 不 都 是 完全 相同 的 ,所 以 活化 能 是 每 磨 尔 活 化 
分 子 的 平均 能 量 与 每 产 尔 普通 分 子 的 平均 能 量 两 者 之 差 。 

在 一 定 温度 下 ,活化 能 越 大 ,活化 分 子 所 占 的 比例 就 越 小 ,因而 反应 速率 常 
数 就 越 小 。 对 于 一 定 的 反应 ,温度 越 高 ,活化 分 子 所 占 的 比例 就 越 太 , 则 反应 速 
率 常 数 就 越 大 。 

上 面 分 析 了 基 元 反应 2HI 一 > Hs + 21- 的 进行 徊 要 活化 能 。 此 反应 首 向 进 
行 , 即 H,+2T 一 ~2HL, 也 间 样 需要 活化 能 。 这 是 因为 要 使 H 一 H 键 断 开 并 生 
成 H 一 [ 键 , 反 应 物 分 子 必 须 具 有 足够 的 能 量 。 

1Ε . 道 向 反应 的 活化 分 子 均 杰 通过 同 
样 的 活化 状态 1--- 晶 -…H---[ 才能 实现 反 -----..-Ἡ-ᾱ- 


应 。 此 状态 两 边 的 键 断 开 即 得 到 正 向 反 | 
应 的 产物 Η, + 2[. ,中 间 的 键 断 开 即 得 到 | 
道 向 反应 的 产物 2H1。 因 此 ,无 论 是 正 向 τν 
反应 还 是 逆向 反应 ,活化 状态 下 每 摩尔 活 
化 分 子 的 能 量 既 高 于 相应 每 磨 尔 反应 物 1 


分 子 的 能 量 ,也 高 于 相应 每 摩尔 产物 分 子 
的 能 量 ,如 图 11.4.3 所 示 。 图 中 FE,1、 图 11.4.3 正 、 北 反应 的 活化 能 与 反应 热 
Ε. ας πα ος Ελ {1 η... 
化 能 。 Ω-159 kl'mol ' 

因此 ,无论 是 正 向 反应 还 是 送 向 反应 ,反应 物 分 子 均 要 翻越 一 定 高 度 的 “能 
峰 " 才 能 变 成 产物 分 子 。 这 一 能 峰 即 为 反应 的 活化 能 。 能 峰 越 高 ,反应 的 阻力 就 
越 天 ,反应 就 越 难 于 进行 。 图 中 用 箭头 示意 反应 2HI 一 ~ Η; +21' 进 行 时 ,系统 
能 量 的 变化 图 。 

每 摩尔 普通 能 量 的 反应 物 分 子 要 吸收 FE,.,1 的 活化 能 变 成 活化 分 子 , 上 再 反应 
生成 普通 能 量 的 产物 分 子 , 并 放出 能 量 E,，,, 兆 的 结果 ,从 反应 物 到 产物 ,反应 
ΜΙΤ ΕΙ - Ε, ,的 能 基 。 下 所 将 证 明 这 : - 差 值 等 于 反应 的 摩尔 恒 容 热 


τν 


反应 Ti 2]1' 一 ~2HI 进行 时 能 量 的 变化 如 用 箭头 表示 正好 与 图 11.4.3 中 
的 相反 . 
个 别 自 由 原子 .月 由 基 参 与 的 基 元 反应 ,活化 能 为 零 . 


3. 活化 能 与 反应 热 的 关系 
对 于 一 个 正 向 .逆向 都 能 进行 的 反应 ,例如 : 


点 
ΑΒ ΟΡ 
Ι 


其 正 ΠΕΠ ἐι ΠΑ 和正 向 «η δὲ ΙΙ ΠΜ ΠΕ 24 Ε, ΙΙ 
Ε 


Ε. 


当 正 同 反 应 与 雍 问 反应 两 者 的 速率 相等 时 ,及 应 衔 与 产物 处 于 耶 衡 状态 。 


以 
ΕΙΕΑΟΗΞ ΑΕ ΠΟΡΟ 
得 平衡 常数 
Κ.Ξ ceecDxrscg 二 下 | Ε΄ ϱ (11.4.6) 
根据 阿 伦 尼 乌 斯 方程 : 
d Ing/ :dT = FEF, ι ΕΤ; 
dlnk yAdT=E, ΝΤ" 
, 1πίέι/ἑ ι) EI-E, | 
5 τ. σος ΝΤ 
将 此 式 与 化 学 反应 的 范 特 霍 夫 方 程式 
dinK, AU 
dT ΚΙ 
对 比 ,可 以 得 出 
Fs E..-.=AU (11.4.7) 


δι 为 成 AA+tB 变 成 C+D 时 的 摩尔 热力 学 能 变 ,在 便 容 时 Ων -AD , 故 在 数值 
上 等 于 阐 尔 恒 窜 反应 热 - 

时 此 .化 党 反应 的 摩尔 恒 穿 反应 热 在 数 供 上 等 于 下 向 友 应 当道 辣 反 应 的 活 
化 能 之 差 . 
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δ115 典型 复合 反应 


所 请 复合 反应 是 两 个 或 两 个 以 上 基 元 反应 的 组 合 。 前 面 速率 方程 部 分 讨论 
的 具有 简单 级 数 的 反应 ,适用 于 最 简单 的 复合 反应 或 基 元 反应 。 例 如 , 非 基 元 反 
应 Ha + 于 一 一 2HI 就 是 反应 级 数 为 2 的 简单 复合 反应 。 这 类 简单 复合 反应 在 
次 观 上 是 单 向 的 .无 副 反 应 .无 中 四 产物 ,或 昌 有 中 间 产 物 但 浓度 甚 微 ,因而 在 反 
应 过 程 中 符合 总 的 计量 式 , 属 非 依 时 计量 学 反应 。 

基 元 反应 或 具有 简单 级 数 的 复 人 台 反 应 ,还 可 以 进一步 组 合成 更 为 复杂 的 区 
应 。 和 典型 的 组 合 方式 有 三 类 :对 行 反应 .平行 反应 和 连 串 反应 。 有 时 这 三 类 还 可 
以 再 进一步 进行 复杂 的 组 合 。 这 些 复 杂 的 复合 反应 ,往往 不 符合 总 的 计量 式 ,而 
属于 依 时 计量 学 反应 。 下 面 分 别 进行 讨论 。 


1. 对 行 反 应 


正 向 和 递 向 同时 进行 的 反应 , 称 为 对 行 反 应 ,或 称 对 峙 反应 。 原 则 上 ,- 切 
反应 都 是 对 行 的 ,但 是 当 偏 离 平衡 状态 很 远 时 , 道 向 反应 往往 可 以 忽略 不 计 。 

$ 11.2 讨论 的 反应 均 是 单 向 反应 ,反应 结束 时 反应 物 的 浓度 为 零 。 但 对 于 
对 行 反应 来 说 ,由 于 道 向 反应 的 存在 ,使 得 皮 应 结束 时 ,反应 物 只 能 降低 到 茶 一 
平衡 浓度 ,产物 也 只 能 增加 到 某 一 平衡 浓度 ,这 时 产物 滚 度 与 反应 物 请 度 之 问 处 
于 化 学 平衡 状态 。 下 面 以 一 级 对 行 反 应 为 例 ,导出 其 速率 方程 。 


中 


A 2 Ὦ 
ει 
:二 0 CAD 习 
ΕΞ: ΓΑ AD ΕΑ 
ξ 二 5ο ΕΚ Αιρ ΕΑ,Ώ ” A, 


式 中 :cao 为 和 的 初始 浓度 ,cas.。 为 各 的 平衡 浓度 。B 的 初始 浓度 为 μι ο 
正 疝 反应: 和 的 消耗 速率 = Acea 
道 癌 反应 :A 的 生成 速率 = 二 -1cg 二 二 -TcAO 一 Ca 

所 以 ,A 的 净 余 消耗 速率 为 同时 进行 的 正 . 道 反应 速率 的 代数 积 , 即 


一 deazdzr Ξἔγερ-ὂ -ιίεκατεα) (11.5.1) 
1 = oo ,反应 达到 平衡 时 A ΘΕΑΤΗ ΣΕ ΕΞ, ΒΙΠΕ .逆反 应 的 速率 相 


— deae/di = Rcae ICA ολ) 0 (11.5.2) 
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+ "i — -.- α 111.5.3) 
χι ΠΕ Κ ! 


τάς ει CA | 


{ 
ἈΠ 5. ΣΤ. 5. 2148 
一 由 szdi -ἐγίεςτεονι) νιν 
-ἰἐι τὲ 1 cen.) 
ον τσ αξβ "νο αιν ἌΓΕ ΒΕ, Κα 
ανν πι Ξαάίεν ὃν) 61 
出 此 
κκ 一 wa, 1/4} = (ἐγ! 到 - ΜΙ ΠΣ (11.5.4) 
式 中 cc 一 c= Ses ΚΚ μὲ ΙΤ A 的 距 平衡 浓度 差 . 以 此 代入 二 式 : 
— dAcaddt = (二 上 忆 _ |)Aes 
ΠΜ ΧΙΙ 一 级 反应 中 ,反应 物 A 的 距 平 衡 深度 差 A ,村 时 间 的 变化 率 答 合 
一 级 反应 的 自律 ,速率 常数 为 (+ 1)。 即 趋向 平衡 的 速率 ,不 仅 随 正 丫 速率 
带 数 上 | 增 太 而 增 厌 , 阿 旦 北 记 速率 前 魏 二 1 增 大 ,趋向 平衡 的 速率 也 要 增 大 
κ ΚΕ ΚΑΙ Ἐ7 ΒΤ. Β ιν νε τες 550 Ην Π] αἱ 
(11 5.4 
一 日 Ce 二 
即 当 人 很 大 ,偏离 平衡 很 远 时 ,着 向 反应 可 以 忽略 -这 时 即 虚 现 为 一 级 单 向 反 
若 ， 较 小 , 即 平衡 转化 率 较 小 , 则 产物 将 显著 影响 总 反应 速 谤 - ΠΠΠΥΕᾺΣ 
应 级 数 测 定时 , 曾 提 到 对 于 对 行 反 应 , 若 想 测 得 正 向 反应 的 真正 级 数 , 最 好 用 初 
海 式 (11.5.4) 分 离 至 数 积 分 ,得 


| dt ία Ca η 
ε ΓΛ ΕΑ., v* 


(E+tk ιά 


即 tn ο i11.5.5) 
ΓΑ ΟΛ. 
吕 见 lnfes -=- 图 为 一 直线 -由 直线 许 率 可 求 出 (类 ΠΕ 1), 再 由 实验 测 
得 的 αν 可 求 出 丰 1 二 效 联 立即 得 出 大 1 δ | 
-级 寻 行 反应 的 :-， 美 系 如 图 [1 5 1 所 秒 ， 村 行 反 应 的 特点 是 经 过 是 他 


长 的 时 间 . 扩 音 物 和 产物 帮 要 分 别 趋 近 它 们 的 六 衡 浓 度 . 
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图 ]1.5.1 一 级 对 行 反应 和 的 一 1 图 :上 k=2&k.1) 


与 前 述 单 向 一 级 反应 的 半衰期 相 类 和 拟 , 当 对 行 一 级 反应 完成 了 距 平 衡 浓 度 
差 的 一 半 : 


| 
CA Fcao 一 ca.e) 


让 c= 计 (ca ελ.) Τελ. "(ελα tr cae) 


所 需要 的 时 间 为 ja ,与 初始 恋 度 cs 无 关 。 


一 些 分 子 内 重 排 或 异 构 化 反应 ,符合 -- 级 对 行 反应 规律 而 茧 酸 和 乙醇 的 
反应 : 


κ] 
CH:;COOH + C, HsOH πμ ο... Πς 十 Πο) 


则 是 一 个 典型 的 二 级 对 行 反应 。 
为 了 克服 对 行 反 应 中 逆向 反应 的 存在 对 产 率 及 反应 速率 的 不 利 影响 ,生产 


上 常常 采取 逢 种 措施 ， 
例如 , 苯 酬 ! 即 邻 藉 二 甲 禹 酝 ) 与 异 考 醇 作用 生成 邬 革 二 甲酸 二 异 辛 酯 和 水 的 反应 : 


CO (ΚΚ ΚΕΙ” 
Αρ πω ᾿ ορ νι ι 
| ο 十 af 一 ' τ HO 
κω δ ον" 

(ο (ΚΚΕ; 


其 反应 步骤 为 
(ο {ΓΚΉΗΙ 
ο - | ΑΡΤ 
[ ， {1 十 έν, Hi’ OF - (88 } 


SS 
CO COUH 


ΠΝ ΑΠΟΦΕΡΕΙ 227 


COGOCAH COOCH . 
， CH:OUH τ σι Πιο 8, 
«2Η CO HL 
EE 11} {1} 


πε ΕΕ ΠΕΡηΡ |. 这 是 ΤΠ, ΗΕ Ἢ ΗΕ 2] 
ετΕ,[Ά|[}; ἐ..  ΤΗΟ. 
ΠΗ ΠΠ ἊρΡΤΊΚΙΣ ,或 队 低 产物 和 和 和 .0 ΠΕΙ ΠΕ πι, ΗΒ Β ΣΙ κ 
ΑΕ ΣΕ. ΕΠ ὃς ΠΗ͂ ΠΠ; ΠΠ ΠΕΤΗΙΕΟ ΚΗ ΠΙΞΗ ΕΕ 生产 上 上 守 际 是 采用 匣 十 段 
连 娃 到 库 器 ,每 段 都 基 时 特产 生 的 HI πι ἐς. Ελ ΠΛ ΡΕ ΤΗ 1. ΒΕΠ ΕΥ 4 
κ. 8), ΠΕ ή 1 ἴὰ μί 10 ἂπ {Έτ ΠΜ μὲ ΒΕ ΒΗ [μι ΤΗΕ - ΕΚ 伐 和 速率 方 
程式 (TS τι. 18 


可 以 在 与 ,对 于 εν μα -- ΕΙ ΕΕΔΕ 1 =epw ri 有 应 建 率 同时 与 二 和 和 
κ 月 美 ”其 对 行 反 庶 是 放 热 的 , 则 升 高 泥 度 所 ἂν Μι Ρ κ, ἘΠΊΗΙ 17K 小 .这 时 
& | 为 影响 速 蔡 的 主导 内 素 ΠΗ ΠΕ ΙΑ ΕΕ ΠΕ ΛΙΠΗ ΗΕ ΜΗ ΣΠ, Ι κ ΑΕΕ ΤΙ 
ΕΕ ΣΕ Επ ΙΙ ΕΙ --ΓΤἑΙΕ, ΤΗΕ 升温 过 程 中 反应 速 雍 会 出 
ΒΑ [ΠΙΚΡΟ ΜΕ. ΤΗΕ ΓΒΆΒΙΕΕΙΊΉΙΝ 放 热 的 其 它 级 数 的 刘 行 反 诬 也 存在 着 最 
{Πα Ιί μα 8 

以 Sh 氧化 区 点 为 网 . 随 着 反 庶 的 进行 ,转化 率 > 在 不 断 增 加 ,最 件 太 应 温度 则 逐渐 障 
低 埋设 计 了 工业 友 度 器 时 ,要 尽 量 创 造 条 件 使 反应 在 最 住 温 庶 下 进行 , 即 随 转化 率 > ΠΠ. 
μμ Μα ”化工 咎 产 中 , 放 热 对 行 近 应 的 例子 很 志 ΙΙ ΑΙ ΚΑΤΕ 
μή ας ΤΒΗ μὲ ή ὰ ΠΕ ]Β. 


2. 平行 反应 


反应 物 能 同时 进行 几 和 不 同 的 反应 , 则 了 称 为 平行 反应 平行 反应 中 ,生成 主 
要 产物 的 反应 称 为 主 反 应 ,其 余 的 反应 称 为 天 反应 。 

存 化 工 生产 中 ,经 常 遇 到 平行 反应 ,例如 , 甘 酚 用 HN 硝化 ,可 以 同时 得 
到 锅 共 及 对 位 硝 基 某 本 - 

没 反 应 物 a 能 按 -ΤΙΕΠΕ πὲ 1. ΠΗ 3 ΚΣ -个 反应 生成 C, 印 


应 ， 芳 这 两 个 反应 都 是 一 级 反应 . 则 


ο 
让 
[αι 
«εἰ 
τι 
ΧΙ 


eyedi Rien (11.5.6) 
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ἀες/ὰἱ = hoes {11.5.7) 
若 私 应 开始 时 ,tipo= cco 一, 则 按 寺 硬 关 系 可 知 


CaAtehpt ce Can 


对 + 取 导 数 ,得 
dea σα ες 
dr rd da 
-dca des d 
所 以 Tt hicat kaca 
d 
即 -= kth) ea (11.5.8) 


所 以 ,反应 物 A 的 消耗 速率 ,也 必 为 一 组 反应。 积分 上 式 ,得 


5 η 了 
- [ ”一 = | (ἐν τ ka)dt 


Γ 
ία Ἃ 


即 ln(cav/ca) (ιν ελ) (11.5.9) 


与 一 般 的 一 级 反应 完全 相同 ,只 不 过 速率 常数 为 (+R3?)。 前 述 办 法 很 容 
η. 
将 式 {11.5.6) 与 式 (11.5.7) 相 队 ,得 


ἀεμ/άες 三 点 | /ἆρ 
ΙΞθ 时 ,caycc 均 为 零 ,经 过 时 间 i 
后 ,分 别 为 cs,ce。 将 上 式 在 此 上 下 限 。 
间 积 分 , 即 得 


cp/ce= ἔι/ὲ; (11.5.10) στι... 
Ημ β[5]. ΒΗ ὉΠ ΚΕ ΗΡΙ ΤΡ 
反应 速率 常数 之 比 。 在 局 一 时 间 1, ἯΙ ~ 
出 两 产物 滚 度 之 比 妇 可 得 飞信 ;, 再 由 0 
式 (11.5.9) 求 出 (1 直率) , 联 立 就 能 求 图 {1.5.2 .用 平行 反应 的 。- ， 
ἡ Ει ἯΙ ἄχο 图 (| = 281) 


一 级 平行 反应 的 c-t ἈΠΗ͂Ι 
11.5.2 所 未 。 

对 于 级 数 相同 的 平行 反应 ,其 产物 浓度 之 比 等 于 逐 率 常数 之 比 , 而 与 反应 物 
初始 浓度 及 时 间 都 无 关 , 这 是 这 类 平行 反应 的 一 个 特征 .但 应 注意 ,有 的 平行 反 
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应 .其 表 数 并 不 机 回 ,当然 就 厅 会 有 上 述 特征 . 

儿 个 半 行 反应 的 活化 能 往往 不 同 , 温 度 开 高 有 利于 活化 能 去 的 反应 ;温度 降 
低 则 有 利于 水 化 能 小 的 及 应 -不同 的 俊 北 谢 有 时 出 能 只 所 速 某 - -反应 。 所 以 ， 
和 牛 产 上 经 常 选择 售 通 宜 洗 度 或 适当 催化 剂 . 米 选 择 性 上 地 加 速 人 们 所 需 鉴 的 民 眶 。 
例 姐 甲 某 的 氯 化 , 可 以 直接 在 茱 环 上 取代 .也 可 在 侧 链 四 基 上 取代 、 和 实验 表明 ， 
低温 (30 一 SOC) 下 ,使 用 FeQl 为 催化 剂 ,主要 是 某 环 上 取代 :高温 (120 - 
130X 下 ,用 放流 发 , 则 主要 是 侧 链 取代 . 


3, 连 串 反应 
凡是 友 虚 所 产 牛 的 物质 ,能 再 起 反应 而 产生 其 它 物质 者 , 称 为 连 串 反应 ,上 或 
称 连 续 反 应 . 
ΦΑΓΕ. 内 起 反应 生成 C, 为 两 个 - -级 友 示 组 成 的 连 尝 反应 ， 
其 
ἐ 二， 
站 一 一 ~ 下 一 一 一 人 
5 Ὁ rag 0 0 
! 二 上 ΓΛ έμ Γς 


(ΑΗ ΠΒ αμα πο. 


ην ΠῚ 


积分 后 得 
Infesnzeaj:Rr 或 Εὰα--οα μα Πι' (15.5.11) 
中 间 产 物 卫 由 第 -- 步 生成 ,由 第 二 步 消耗 ,所 以 : 
deardt = ἕγες- ἔχει (11.52) 


和 将 式 (11.5.11) 代 大 此 式 , 则 


de . 
πω... 
即 
drp - 上 上 
η 二 中 3 二 ἔγχος ος ι {11.5.13} 
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积分 后 ,得 对 


一 一 一， -上 - 
Cp ke ee Ὦ) (11.5. 14) 
又 因 CA cnt cec= οαῇ 
故 COT OAD CA™ Ch 


将 式 {11.5.11) .i11.5.14) 代 入 此 式 , 得 
] [11 kr 
ce= cao li 1 一 下 让 “] (11.5.15) 


- {ΕΠΙ ε-ι 关系 如 图 11.5.3 所 示 。 

上 述 第 一 个 反应 为 一 级 反应 ,所 以 
ca 一 上 关系 符合 一 级 反应 规律 。 中间 产 
物 日 的 cs- 上 曲线 出 现 一 个 极 大 值 ,这 
是 其 特点 。 由 于 cw 与 两 个 反应 有 关 , 即 
在 A 生成 电 的 同时 ,B 又 要 起 反应 生成 
C, 开 始 时 c 大 ,ca 小 ,所 以 按 式 (11.5. 
12) 中 的 第 一 项 ,ce 增加 的 速率 快 , 纺 式 
中 第 二 项 ca 减少 的 速率 慢 ,因而 结果 是 
cs 在 增加 ;但 随 着 反应 的 进行 cs ΠΛ, 图 11 5.3 一 级 连 囊 反应 的 一/ 
cn 源太 ,因而 反应 经 过 一 定时 间 ,c, 增 图 (8 - Ζει) 
如 的 速率 就 要 小 于 减少 的 速率 ,而 使 cs 达到 一 个 极 大 值 后 ,又 逐渐 减少 。 

若 中 间 产 物 B 为 目标 产物 , 则 cs 达到 极 大 值 的 时 间 , 称 为 中 间 产 物 的 最 佳 
时 间 。 反 应 达到 草 佳 时 间 就 必须 立即 终止 反应 ,和 否则 ,目标 产物 的 产 率 就 要 下 
降 。 特 式 (11.5.14) 对 : 取 导 数 ,并 令 其 为 0, 即 可 求 得 中 间 产 物 B 的 最 住 时 间 
tm 和 BB 的 最 大 浓度 ca ms。 


nt /1) 加 (2 
t imax 一 Ε; 加 πα CH, max ΓΑ, ῃ ἒ, (11.5. 16) 


G ΒΧΠΑΠς ΑΣ ΡΟ ye = { Qel ras 


Μ.Μ 1 .3. 13} 的 程 分 式 为 -- μην - | κι ή ΑΠΘ He αι 


1 Ir - 
- . ΠΠ - [iA 
即 riesz = | ο πμ... 
ὐ 二 1 一 ΕΙ 


ΕΕ (11 5.14) - 
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疝 旭 ,内燃 直接 氧化 制 再 酮 ,为 一连串 反应 : 


Ω, ο. ο 
ΙΡ ΟΡ ΕΠ "οι 
两 一 为 连 串 肥 点 的 中 局 产物 . 故 当 原料 气 在 反应 带 中 法 到 最 佳 时 间 Ες. όν), ΒΗ 
引出 ,进入 吸收 塔 吸收 丙酮 、 
又 如 4- 氨基 候 握 蒜 用 发 烟 破 龄 磺 化 , 亦 为 连 电 反应 : 


HS0 4 


4 - κ... 1Η 


τν 1 ΠΡΙ. 4 Εμ ή ΙΒ ΓΣ 一步 肥 应 的 活化 能 , 疡 | 
< 天 ,而 活化 能 太 的 反应 速率 常数 一 般 受 温度 的 影响 较 大 ,所 以 为 了 挣 制 第 二 
步 肥 应 ,应 当 采 取 低 温 反 应 -如 瑛 化 温度 为 OC 时 ,36 bh 内 产物 基本 是 一 磷 化 
物 ; 当 温度 升 高 到 10 一 12 人 TC ,反应 24 h, 则 一 磺 化 物 与 二 磺 化 物 各 二 一 半 ; 而 温 
上 度 升 到 19 - 201᾽ ,反应 12 hh, 基本 上 全 得 到 二 磺 化 物 .。 
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上 : 节 讨 论 了 二 种 典型 的 复 台 反应 。 一 般 的 复 台 反应 不 外 乎 这 二 种 典型 反 
应 之 一 .或 者 基 它 们 的 组 台 - 求解 单一 的 对 行 或 平行 反应 的 速率 方程 并 不 准 ,而 
连 串 反应 则 复杂 得 多 ， 上 面 列举 了 只 有 两 步 囊 联 的 反应 .向 由 只 是 单一 的 组 分 
态 避 和 CC 之 闻 的 一 级 反应 ,即使 如 此 简单 的 连 串 反应 ,其 速 举 方 程 的 解 已 经 比 
较 复 厅 . 可 以 推 想 . 随 反 应 步骤 和 组 分 的 增加 ,其 求解 的 复杂 程度 将 急剧 增加 ,其 
至 无 法 求解 .因此 ,研究 速率 方程 的 近似 处 理 方法 就 是 -- 个 很 现实 的 问题 ， 常 
不 的 近似 方法 有 以 下 几 种 . 


1. 选取 控制 步骤 法 


过 串 反 应 的 总 速率 等 于 最 慢 一 步 的 速率 。 最 慢 的 一 步 称 为 反应 速率 的 控制 
步骤 ”控制 步骤 的 反应 速率 常数 越 小 ,其 它 各 诗 联 步 邓 的 于 齐全 于 直入 ΠΕΣ 
律 就 越 准确 τᾱτ,τ.,.,..ι::- 速率 、 


利用 控制 步骤 法 .可 以 太太 简化 速率 方程 的 求解 过 程 : 鲍 如 华 连 串 尺 民 和 δρ 
中 ,的 精确 解 为 式 t11.5 15}. Β 


Cr -- ο ἐ, η 一 (上 局 ἔχ’ -- ἃς μα 


" εις ας. ή ας 4. 为 
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全] 


如 果 用 控制 步 吏 法 对 此 进行 近似 处 理 , 则 可 不 必 求 精确 解 也 能 得 到 同样 的 结果 - 因为 
ἐς 表明 第 一 步 是 最 慢 的 一 步 ,为 控制 步骤 ,所 以 总 速率 等 于 第 一 步 的 速率 , 即 


der - _ dca, 
df αι ΙΑ σαι 


因 ΓΑ cae ,同时 因 αι ΕΑ; εἩΤ Ες. 
而 且 ιτ ε, 时 BB 不 可 能 积累 , 即 ει", ἀξ 


. - - _ 一 二 | ο. 
ερ τα a 


Ξεκείξ-εΠ!) 
c 与! 的 关系 如 图 11.6.1 所 示 。 0 
π[Ἡ, δ; κ ΕΡΕ, ΕΛΙΤ ΚΜΦΑΜ, 1 
却 也 得 到 完全 相同 的 结果 ,但 是 处 理 方 法 则 大 lt 6.1 δι 这 此 ; 的 连 吾 反 谈 的 .一 1 图 
大 简化 了 。 当 然 也 应 该 看 到 ,这 种 方法 只 有 当 
拉 制 步骤 比 其 它 串 连 步 又 慢 得 更 多 时 ,其 精确 度 才 能 更 高 一 些 . 


2. 平衡 态 近 似 法 


对 于 反应 机 理 : 
A+B τας {快速 平衡 ) 
二 2 
C—D (18) 


车 最 后 一 步 为 慢 步 骤 ,因而 前 面 的 对 行 反应 能 随时 近似 维持 平衡 。 从 化 学 动力 
学 角度 考虑 ,上 面 的 快速 平衡 时 正 向 . 递 向 反应 速率 应 近似 视 为 相等 ; 


cach 


即 Ck (11.6.1) 


因为 慢 步 又 为 控制 步 又 , 故 反 应 的 总 速率 为 


dep/ di = kee (11.6.2) 
将 ες Kcarh 性 人 上 式 得 
de ἐ 中 3 
ντ acac6 一 αι (ΑΓΒ 


令 ἐΞ ιο _1 得 速率 方程 : 
dep/dt = gcach {11.6.3) 
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这 就 足 用 平衡 态 近 似 法 由 上 反应 机 理 求 得 的 速率 方程 

下 向 由 气相 反应 Hs 4 [- -一 2HIJ 的 反应 机 理 , 米 推导 此 非 基 元 反 庶 的 速率 
方 穆 , 并 如 以 说 明 - 

$11.1 中 己 给 出 其 反应 机 理 为 


ki 
]- + Me 21» ΜΗ (ΕΒΕ) 


Δ; 
H; 1-21 一 >2H] 


对 行 反 应 为 快速 平衡 . 若 单位 体积 高 能 分 子 数 [M jj 和 低能 分 子 数 [ Mo] 占 总 分 
ΤΑ ji 的 分 数 分 别 为 二 和 >， 即 [M ]=x[M ,[M = y[M|. 则 可 得 对 行 反 应 
的 平衡 常数 : 


上 号 αν τη «κ, 
以 产物 HI ἡἡ 8- η ϐδ σα ἃς πε αλ Η 188 ε, ΜΠ ΒΥΕ} ΠΒ πὶ ΗΙῚ Τ Μ1έ21 
οσα. 
df Hl]/dt - ἀ»[Η1}[1» 5 
ΗΕ’ στ Κ, ΕΝΑΣ ΕΞ ΑΟΚ, ,得 
d HI]/dt = RH]LbD 


这 就 是 由 反应 机 理 推 导 得 出 的 非 基 元 反应 的 速率 方程 。 此 方程 与 实验 结果 相符 
ανν 


由 此 可 见 , 若 已 知 某 反 应 的 机 至, 出 将 质量 作用 定律 应 用 于 每 个 基 元 反应 ,就 能 求 出 该 总 
扩 诗 的 速 沃 方程” 但 是 ,要 想 找 出 一 个 反应 的 舍 理 机 是 , 却 是 -项 繁重 南 细 致 的 研究 课题 。 
- 般 情 况 下 , 斋 先 根据 反应 的 中 和 章 产 物 或 副 产 物 (也 可 能 是 活 小 的 中 和 间 物 ) 及 其 它 实验 事实 ， 
假设 .个 机理, 然后 再 进行 实验 验证 为 此 ,第 一 步 常常 是 比较 由 此 机 再 导出 的 速率 方程 和 
实验 测 得 的 岂 率 方程 ,看 它们 是 否 一 致 如 果 不 一 致 ,当然 说 明 机 理 是 错 的 。 但 是 ,如 果 一 
致 . 仿 不 能 充分 证 其 机 理 一 定 是 正 形 的 .这 是 因为 不 同 的 机 理 有 时 也 能 得 出 相 则 的 速率 方 
从 “上面 刻 举 的 反应 1 +i 一 > 2HT 就 是 -- 个 很 好 的 例子 : 因为 共计 为 它 是 一 个 基 死 民 应 ， 
按 质 量 作 用 定神 立即 可 以 得 出 与 实验 结果 完全 一 致 的 速率 方程 但 是 实 答 发 现 ,加 入 日 由 栋 


j 本 友 庶 机 理 中 有 二 个 基 元 反应 ,每 个 基 元 反应 中 皮 应 物 和 产物 的 化 学 计 最 数 不 完 全 相册 ,用 不 
辣 特 质 表 示 速 玉带 数 时 . 电 不 完全 相 局 。 在 动 亡 学 方程 的 推导 中 ΠΠ ἢ ΤΕΒΕ ΒΝ ΕΕΠΙΒΕ. 
物质 表示 的 

απ βρη δα Ἐ δει ΗΛ -ΠΠΠΙΕ,π1}, ΠΗ͂Ι. ΒΕΠ} |-. ΚΠΕ ΊΕΕΊΡΚΙῚ ε- 
出 是 以 Η] δὲ  Βή 
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ΤΙ ΣΗΜ ,能 明显 地 加 快 此 反应 的 速率 ,这 一 事实 用 一 步 反 座 的 机 理 是 无 法 解释 的 ， 
若 用 上 述 有 砚 原 子 1 参加 的 机 理 . 则 能 贺 清 地 得 到 解释 。 可 见 机 再 的 王 实 , 须 作 周密 的 研 
究 , 而 比较 速率 方程 的 一 致 性 ,只 是 一 个 必要 的 条 件 , 并 不是 充分 条 件 : 
例 11.6.1 ΜΕ Το τμ: 
ΑΝΩ ΕΟ; ---- 2NO, 
df NO, ] /dt = ΕΓΝΟ]ΓΟΣ] 
有 人 曾 解 琶 为 三 分 子 友 点 ,但 这 种 解释 让 很 合理 ,一 方面 因为 三 分 子 碰 撞 的 概率 很 小 , 另 一 方 


面 不 能 很 好 地 说 明 上 随 了 增高 而 下 降 , 即 表 观 活 化 能 为 负 值 , 见 图 11.4.1(4). 
后 来 有 人 提出 如 下 的 机 理 ， 


NO+ NO Κων ΝΟ, (快速 平衡 ) 


NiO; «0, ΝΟ, ({8) 
试 按 此 机 理 推 导 速 率 方 程 , 并 解释 反 澡 的 负 活 化 能。 
解 : 按 平 衡 态 法 :[N,O,] = K.[ ΝΟΥ 
故 4Γ ΝΟ, ] άν = [NO ][O,, 
= kKENOPLO] = ΑΓΝΟΡΤΟΙ] 
式 中 点 = 衣 .KK,。 ΦΕΒ ΜΕΡΕΣ 丁 求 导数 得 


dT dT dT 
特 阿 伦 尼 乌 斯 方程 和 化 学 平生 的 范 特 赴 去 方程 分 别 代 和 人 上面 的 三 项 导数 得 
Ἐν κι, AU 
RT: RT: ΕΤ’ 
即 Ειπσ δει δι 
最 后 一 步 反 应 的 活化 能 B,) 虽 为 正 值 ,而 生成 Νο 为 较 大 的 放 热 友 应 , 基 δ 为 较 大 
的 负 值 , 破 表 驱 活 化 能 Ε, 为 负 值 。 


3. 稳 态 近似 法 
在 连 串 反应 中 : 


ἕι κ. 
ἃ--»-Β---ς 


车 中 间 物 B 很 活泼 , 极 易 继续 反应 , 则 必 上, 污 上 kl。 就 是 说 第 二 步 反 应 比 第 一 步 
反应 快 得 多 ,B 一 旦 生成 ,就 立即 经 第 二 步 反 应 掉 , 所 以 反应 系统 中 B 基本 上 没 
什么 积累 ,cs 很 小 。 这 时 ca - :曲线 将 如 图 11.6.1 所 示 ,为 一 条 紧 靠 模 举 标的 
扁平 曲线 ,因而 在 较 长 的 反应 阶段 内 , 均 可 近似 认为 曲线 斜率 


ἀσμαΞξ0 (11.6.4) 
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这 时 ΒΗΠΙΚΙΣΞΑΕ το ἂν Αν. 所 以 稳 态 或 定 态 就 是 指 某 书 操 物 的 生成 速 
率 与 消耗 还 率 相等 以 煞 其 该 度 不 随时 间 变 化 的 状态 - 般 说 来 活 波 的 中 间 物 ， 
例如 自由 原子 或 自 出 基 等 ,它们 的 反应 能 力 很 强 4 .浓度 很 低 ,在 - 定 的 反应 阶 
爱 站 ,符合 式 411.6.4) 的 条 件 , 故 可 近似 以 为 它们 处 寺 稳 态 * ， 

由 机 理 推导 速率 方程 时 ,方程 中 住 往 会 出 更 活 流 中间 物 的 浓度 ,而 这 些 活 淡 
中 间 物 的 浓度 一 般 不 易 测 定 ,所 以 总 布 望 用 反应 物 或 产物 的 钙 度 来 代替 。 这 时 
最 简单 的 少 法 就 是 利用 稳 态 近似 法 来 找 出 这 些 酒 小 中 间 物 与 反应 物 间 的 清 度 关 
系 : 

例如 ,在 上 上述 及 应 中 按 稳 态 法 


ee (1}.5.3) 
于 是 立即 找到 与 1, 问 的 美 系 。 
ΓΗ. 3; Ἀ, ΚΤΠ βὲ“ππξί11.5.14}᾽; 


- δν ea δα tk.r 
CH pr | 已 - ) 


ασε αμ ση ο 


αι -.... 
ΤΆ ΕΤ χγτλ 
也 得 到 完全 相同 的 结果 - 然而 稳 态 法 却 绕 过 了 先 求 精 确 解 的 麻烦 ,使 数学 处 理 大 为 简化 ,% 
例 11.6.2 实验 表明 一 些 单 分 子 气相 反 点 


Α---Ρ 
ΕΒΙΕΤ- ἐΜΤΕΊΕΗΕ ΤΙ ΕΙΚ, 
为 了 解 冬 这 一 现象 . 林 德 受 fLindemann) 等 人 提出 了 单 分 子 反 应 机 理 , 吨 单 分 子 反应 和希 
要 通过 碰撞 先 形 或 活化 分 子 A' ,然后 进一步 反应 生成 产物 , 回 时 话 化 分 子 A" 也 可 以 突 活 
(和 失去 活性 }， 机 理 如 下 : 


τ. 自由 基 搂 其 相对 稳定 性 ,上 人 为 活 续 自由 基 和 稳定 自由 基 ” 太 韦 数 自由 基 很 活 滩 , 在 反应 过 程 
ΗΕ ΠΛΗ ;但 有 些 自由 基 上 由 于 分 地 结构 的 特 内 表现 得 很 稳定 ,如 8 1Η ΗΕ Ης ες ΚΠΕ 
ΤΕ ΗΗ Τά. 

ΕΙΠΑ ΕΣ ΑΒΕΕ ΠΙΤΕΡ. Ρεμ ΕΝ μὴ ΠΕ} 44} ΓΊΑᾱ. 

3  Ν ΕσΈ ΤΕΙ ΣΠ εμ/εντ ει ἐ;.Η {8 ΗΠ ΒΕ1τ. ΓΓΑ ἈΠ Ὁ ή Ἠκ 
ΗΕ ΜΙΒΕ{Ε.ἀι μά πιρι;ἐ-}ίάο ναι}. ΤΕΕ ΠΠ Κέι {111 Β[ 3. δε, ἐς ἜΒΕΈ ΚΕ. ΤΕΕ ἐγ κέ, 
ἀεμι 则 光板 小 的 负 值 , 故 可 和 近 亿 认为 ἆεῃμ απο 
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由 
ΑΛΛΑ) -Α 
-1 


试用 稳 态 法 推导 反应 速率 方程 ,并 加 坟 讨 论 : 
解 :活化 分 子 A" 为 活 深 物 质 ,在 气相 中 浓度 极 小 ,可 用 稳 态 法 ,其 净 的 牛 成 速率 为 零 . 
因 A* 参与 三 个 基 元 上 反应 ,对 每 个 基 元 反应 应 用 质量 作用 定律 : 
dea' Adt ἐιελ- ελ ca hca' -0 (a) 
3 
le 


= kb) 


έα ο Ξ 
Α ΣΩ ΠῚ 


产物 P 只 在 第 三 个 基 元 反应 中 生成 ,对 其 应 用 质量 作用 定律 ,并 将 !b) 趟 代 人 ,得 产物 的 
生成 速率 : 


ΕΡ 
ca" = - (ο) 


下 面 对 此 式 加 以 讨论 。 
(1) 在 上 -1 和 [5 相差 不 去 的 情况 下 :高 压 时 ,cs Ὦ Κι ἐν“ νεα δν ἀλλ ΞΕ. σα 5ο 
点 _,ca ;速率 方程 ic} 近 拟 表 示 为 


= (1) 


πὲ-}ᾶ;/Ε.ι, ΒΡΕΦΗ 88) ΧΕΡῚ ἈΕΕΕΗ͂ A 的 浓度 cx 较 大 , 活 
化 反应 及 失 活 反应 均 为 观 分 子 反 应 ,反应 如 率 快 . 相 比 之 下 , 式 (a) 中 kacA' 项 可 忽略 , 故 活 化 
与 失 活 处 于 平 街 态 ,而 活化 分 子 Α 的 浓度 εἰ’ = (έ ὲ λε, ΡΘΕ ΑΦΗ ΓΡ 
三 个 其 元 反应 ,按照 质量 作用 定律 正比 于 ca ,也 就 正比 于 ca, 故 表现 为 一 级 反应 。 这 也 是 
平衡 态 近 航 法 得 到 的 结果 。 

低压 时 ,cs 较 小 ,起 六 大 en 时 , 妇 + 大 -icasska ,速率 右 程 (tc 近似 表示 为 


和 (ε) 
这 时 整个 反应 表现 为 二 级 反应 。 这 基因 为 剑 压 时 cs 较 小 ,活化 反应 及 失 活 反应 速率 均 较 慢 ， 
活化 分 子 A' 变 为 产物 P 了 的 速率 相对 较 快 ,于 是 整个 反应 可 以 看 作 是 活化 反应 及 和" 生成 产 
物 这 两 步 形 成 的 连 串 太 应 , 且 活 化 反应 为 控制 步骤, 干 是 表现 为 二 级 反应 ; 

(2) 在 压力 相同 , 郑 εν 相同 ,不同 的 单 分 子 反 应 因 ἁ.ι «ἆι 不 局 将 表现 不 同 的 级 数 。 

双 原 子 分 子 一 旦 活化 ,能 量 很 快 梨 中 到 唯一 的 一 个 键 上 , 因 分 子 的 振动 频率 一 般 均 为 
1003 日 z( 即 1085s-1) ,而 在 通常 状态 下 ,一 个 气体 分 于 平均 约 需 10 "s ΠΠΆΈΒΤΒΒ.{Ε 
ιο 内 活化 血 子 还 未 与 其 它 分 子 碰 撞 , 妈 让 掀 动 而 分 解 成 产物 ,ks 六 上 -1, 故 像 Cl 这 样 的 
双 分 子 分 解 反 应 在 一 般 压 力 下 表现 为 二 级 . 

多 原子 分 子 的 分 解 或 异 构 化 反 记 ,经 碰 捧 而 被 活化 的 分 子 , 其 分 子 内 部 的 过 剩 能 量 要 传 
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ΒΕΠ, ΦΤΗΕ Τ ΒΕ ΒΡΕ ΠΠή: «ΑΗ ΕΜ Τὲ 5 Πε ΤΠΕ σε μμ ΠΠ , ΤΕ Π] Πε 
Ας ΕΠΕ ΒΑ ΠΙ ΑΣΕ 5 ἐ1ιΡΓΙΛ 42 ΓΓΑ ΒΗ Ἡ, {ο ΠΗ ΠΕΊΝ ΚΕΑ ' 
级 


4. 非 基 元 反应 的 表 观 活化 能 与 基 元 反应 活化 能 之 间 的 关系 


阿 伦 尼 驴 斯 方程 不 仅 能 适用 于 其 元 反应 ,也 能 适用 症 大 多 数 非 基 元 反应 
阿 伦 尼 包 斯 活化 能 下, ,对 于 非 基 正 友 应 ,也 具有 能 峰 的 意 多 - 例如 ,对 于 前 高 在 
平衡 态 近 似 法 中 讲 的 韭 基 元 反应 : 


A+B 一。 k Ac ti! 
成 中 到 就 是 非 基 元 反应 的 总 的 活化 能 - 国 为 由 实验 测 得 的 志 一 工 数 据 按 阿 伦 
尼 乌 斯 方程 算出 的 阿 伦 尼 乌 斯 活化 能 E, ,就 是 此 项 活化 能 . 克 又 称 此 页 上 上 , 为 表 
观 活 北 能 或 经 验 活 化 能 ,或 称 为 实验 活化 能 


局 知 此 反应 的 忒 元 反应 为 
kL { el 
Λα 十 起 一 一 人 点 | 二 内 Τον 
ἐ 
C.-—A+B k I=Aet οὐ 
上 中- . - 
(---Ὁ ky = Ας οκ 


三 个 基 元 反应 的 活化 能 分 别 为 Ei, 上, τιν Γωα: 
应 用 平衡 态 法 推导 出 总 反应 的 速率 常数 上 与 个 基 元 反应 速率 常数 二 ， 
ινε 之 间 的 关系 为 
ἐ-ἐγξ»/ὰ 1 
将 阿 伦 尼 马 斯 方程 代入 ,得 
6 Γ ΚΞ Αιε Εμ ΜΙΆ ΕΚΕ ΖΑ 6 ἕνα 
Ξ(λι Α.Α. )ε εδ, 上 ， | i el 
ΓΕ. 
E=E,1-E,.1+E,? (11.6.6) 
由 式 {11.6.6) 可 以 看 出 , 非 基 元 反应 的 阿 伦 尼 乌 斯 活化 能 或 表 观 活化 能 ,为 
组 成 该 非 基 元 反应 的 各 基 元 反应 活化 能 的 代数 和 - ΕΠΕ ΕΉΕσυΡΕΓα ΠῚ [ῇ {66η 
斯 活化 能 含义 虽然 复杂 - : 些 ,但 仍 具 有 类 拟 能 峰 的 含义 


511.27 链 反 Π 


链 反 应 又 称 连锁 反应 ,是 -- 种 所 有 特 下 规 律 的 .常见 的 复 台 皮 主 : 它 二 要 是 
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由 大 量 反复 循环 的 连 审 反应 所 组 成 ,在 化 工 生 产 中 具有 重要 的 意义 -例如 高 否 
物 的 合成 ,石油 的 裂解 , 琶 氧 化 合 物 的 氧化 和 施 化 ,-- 些 有 机 物 的 热 分解 以 至 燃 
烧 ,爆炸 反应 等 等 都 与 链 反 应 有 关 ， 

链 反 应 可 分 为 单 链 与 支 链 两 类 。 


ι. 单 链 反应 的 特征 
实验 表明 ,在 一 定 条 件 下 ,H, +Cb 一 ~ 2HCI 的 反应 机 理 如 下 : 


D CL+M --- 2C1 ἘΜ 链 的 开始 


ἐι 1 
0) Οἱ. + Η,----- ΗΟΙ 1Η" 


， / 链 的 传闻 
@ H+ Ch HCL+ Ol: 
Φ 201: ΕΜ ΟΡ «Μ 链 的 终止 
式 中 Cl: 旁边 前 一 点 ,如 前 所 述 ,代表 自由 原子 口 具有 一 个 未 配对 电子 。 有 了 时 为 


了 简化 而 将 此 点 略 去 。 

基 元 反应 名 为 分 子 与 一 个 能 量 大 的 分 子 M 相 碰 提 员 解 离 为 师 个 自由 
原子 Cl' 。Cl- 很 活 淡 ,在 反应 加 中 与 H; 反应 生成 产物 HOC, 同时 生成 一 个 自由 
原子 H+ 。H' 也 很 活 小 ,在 反应 命中 与 Cl; 反应 生成 产物 HC1, 同 时 又 生成 一 个 
自由 原子 Cl ,Cl 又 按 式 外 与 H, 反应 ,再 生成 日- ,如 此 循环 往复 ,一直 进 行 下 
去 。 也 就 是 说 ,由 反应 外 每 产生 一 个 Ci ,都 会 如 锁链 一 般 地 一 环 扣 一 环 地 进行 
下 去 , 据 统计 ,一 个 如 ' 往 往 能 循环 反应 生成 1 太一 10" 个 HCL 分子 。 这 个 数字 大 
得 惊人 。 但 也 会 狗 正 , 那 就 是 按 基 元 反应 个, 两 个 (ΟΙ: 与 不 活该 分 子 M 或 与 容器 
壁 相 碰撞 而 变 为 ΟἿ; ο 

从 这 个 例子 可 以 看 出 , 链 反 应 一 般 由 三 个 步骤 组 成 ， 

(1) 链 的 开始 { 或 链 的 引发 ) 产生 自由 原子 或 自由 基 , 如 反应 山 。 

(2) 链 的 传递 ! 或 链 的 增长 )》 如 反应 名 ,全 ,自由 原子 或 自由 基 与 一 般 分 子 
反应 ,在 生成 产物 的 间 时 ,能够 再 生 自 由 原子 或 自由 共 , 央 而 可 以 使 反应 一 个 传 
一 个 ,不断 地 进行 下 去 。 链 的 传递 是 链 反应 的 主体 。 这 里 自由 原子 或 自由 基 等 
活 让 粒子 时 做 链 的 传递 物 。 

(3) 链 的 终止 (或 链 的 销毁 ) 如 反应 辐 , 自 由 基 ,自由 原子 等 传递 物 一 且 变 
为 一 般 分 子 而 销毁 , 则 由 原始 传递 物 引 发 的 这 一 条 链 就 被 中 断 ， 

在 链 的 传递 步骤 中 ,消耗 一 个 链 的 传递 物 的 间 时 只 产生 -~ 个 新 的 链 的 传递 
物 的 称 为 单 链 反应 。 对 于 单 链 反 应 , 链 的 传递 步 对 中 和 链 的 传递 物 的 数 硬 不 变 ， 
μμ, Εξ Ἡ, + Cb 一 > 2HCI 即 为 单 链 反应 。 

链 是 由 产生 传递 物 ( 自 由 原子 或 自由 基 ) 开 始 的 ,这 个 例子 是 由 热 分 解 产 后 
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Μ.Ο. ΧΕ ΠΒ. ΜΗ ΑΞΙΑ 3. ΔΡ νὰ ἡ. βε18ψ]. 

自由 原子 .自由 基 ( 倒 如 iG* ,CH; CH; 等 ) 都 有 未 配对 电子 ,它们 都 具有 很 
高 的 能 量 ,所 以 它们 与 器 壁 ,或 能 基 抵 的 第 三 体 相 挤 ,把 高 的 能 晨 传 出 就 会 自 相 
结合 变 成 稳定 分 子 ”因此 .增加 壁 向 与 容积 之 比 ,或 加 入 园 体 粉末 , 若 反 应 速率 
显 苦 变 民 战 闹 止 , 则 可 推测 该 反应 可 能 是 链 反 应 。 另 外 某 些 化 合 物 ,例如 NO 3 
有 未 配对 电子 .很 容易 与 自由 原子 .自由 基 反 应 : 因为 一 个 传递 物 会 产生 大 有 与 产 
物 分 子 ,而 一 个 NO 分 子 能 中 断 个 链 , 所 以 ,车 加 入 微量 的 阻 滞 物 (如 NO}, 能 
对 反应 产生 很 显著 的 阻 滞 作 用 ,也 可 以 判断 该 反应 可 能 是 链 反应 ， 


2. 由 单 链 反应 的 机 理 推 导 反 应 速率 方程 


有 了 反应 机 理 , 头 可 以 用 质量 作用 定律 ,并 鱼 合 和 焰 态 近似 法 导出 其 速率 方 
程 . 

由 HL 一 > 2HCI 的 反应 机 理 排 民 其 速率 方程, 供 读者 练习 用 。 下 面 维 
一 个 较 复 杂 的 例子 - 

1906 年 波 疮 斯 坦 (Bodenstein) 通 过 实验 测定 了 反应 H+ Br 一 2HBr 的 速 
率 方 程 为 

- : ΠΕ 
dE (11.7.1) 


di k' [HBr. 21 ΗΒτι] 
十 年 以 后 , 克 蛙 斯 人 琴 森 (Christansen) 等 人 ,提出 了 如 下 连锁 反 点 的 机 理 : 


T Βτ 2Br: 链 的 开始 
他 Br ΓΗ: ΗΗτ  Η’ | 
链 的 传递 

TH' + Βτν---- HBr 1 Br: 

@ H+ HBr — H+ Br 链 的 阻 光 

但 2Br: Jr- 链 的 终止 

现 由 此 礼 理 排 导 速 提 方程 如 下 

HBr Πώς Ὁ, ΡΗΧ ΠΡΙ 

中 ΗΗτ /er = | Br Η.. 十 ki[ Η’ {Ην ] 一 δι Η. !! HDBr | (11.7.3) 
上 东 中 自由 原子 的 浓度 _ Br 和 TH. 不 易 测 出 , 须 用 稳定 分 子 的 浓度 表示 ,为 此 
可 用 稳 态 近似 法 . 


Br 与 五 个 反应 均 有 关 , 故 按 稳 态 法 
di Br" . 一 ἐγἰΒτ; - ;| Dr， LH， | 
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+ 二 iLH [σι [HR ][ΗΒτ]- ἀ-[Βι:]’--0 (11.7.3) 
这 里 应 注意 ,反应 全 和 命 互 为 对 行 上 反应 , 且 Br 与 Br* 的 化 学 计量 数 不 同 ,所 以 
& ἐς 的 天 小 与 用 以 表示 速率 的 物质 有 关 。 显 然 . 上 式 中 上 ἯΙ ἐ. 均 为 内 
d[ Br' ] /dt 表示 速率 的 速率 常数 。 
闻 理 ,日 :与 反应 四 .图 .由 有 关 , 故 按 稳 态 法 
d[H:]/di= ἐ»[Βι’]1[ῃ2]- ἔ[Η [Br ] -ss[H' [HBr]=0 


(11.7.4) 
式 (11.7.3) 与 式 (11.7.4) 相 加 ,得 
ἐι[Βι]}- klBr:] =0 
故 [Br ]= (Ες) {Br 17 (11.7. 5] 
将 上 式 代 人 人 式 {11.7.4), 称 项 后 得 
. ο πο LH; [Br 
[HB 11:7.6) 
将 式 (11.7.,2}) 减 去 式 (11.7.4) ΕΤ Α «11. 7.6) ΑΝ ΒΕΙΕΙ8 
d[HBr] 242{ 1/9) [Hal[ br] -- 


dt 1 + {kak3) [HBr] /A[L Br, ] 


"πρ πἑί11.7.1}1Η Ην, 2ἑ;(ἀῑ/ἑι}' ἐν ἐν - Α΄, Π ΠΠΗΗ ΓΡ ΒΕ εἰ 
的 速率 方程 与 实验 结果 相符 ,这 是 上 述 机 理 正确 性 的 必要 条 件 。 
上 述 机 理 的 步骤 地 ,对 链 反 应 起 着 阻 滞 作 用 ,这 不 仅 因 为 它 消 耗 了 产物 ,而 
且 因 为 它 将 医 波 传递 物 于 :转变 为 比较 不 活 波 的 Βε.. 以 理 : 为 反应 物 的 步 又 
命 ,活化 能 几乎 为 霍 ,而 以 BRr' 为 反应 物 的 步骤 四, 却 需 Τά kj .mol 的 活化 能 ， 
所 以 传递 物 由 HH: 变 为 Br' ,将 显著 地 减 慢 反 应 的 速率 ， 步 又 直 对 总 反应 的 阻 问 
作用 ,也 可 由 式 (11.7.7) 看 出 ,因为 [HBr]l 出 现在 这 个 总 速率 方程 的 分 母 中 ， 
在 上 述 机 理 中 下 列 几 个 反 瘟 ,似乎 也 是 可 能 的 : 
Hs— 2Η. 
HBr 一 一 Η’ + Br: 
Br + HRr 一 Βτ + H， 
Eft: + Br ---- HRr 
Η:1Η' -— H; 
但 为 什么 它们 不 在 机 理 中 出 现 呢 ? 这 是 因为 :H. 和 HBr 的 解 离 能 比 Ην, 的 解 离 能 更 太 得 凶 ， 
当 答 它们 的 活化 能 电 必 然 高 得 老 ,上 拷 以 它们 的 解 离 速率 要 比 了 r: ΗΒ 5. Βι’ + HBr Ρε Με 
与 Br + H; 友 应 相 比 较 , 前 着 可 以 息 赂 三 计 , 因 为 它 的 活化 能 约 为 176 网 "mal ,而 后 者 活化 
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ἨΕΗ͂Ιἠ»:3 45 ΥΠ Κἰλπω ἘΠ ΑΕΕ ΙΕ ΠΙΕΙ Ἡ ΒΤ’. σον Ρο 1} Fl- τι {5 ! 
ΗΠ” ΚΕΠ ἈΠ 18 Π' Πλ πη 7, ΒΓΕΙ Ἡ’ Π ΗΤΗ͂ 1“ μ| 1 44 Ἢ ΠΕ Ὦ Br 上 友 应 的 
ΠΗ} 一 ,前 天 与 时 区 应 册 约 为 它 的 10 [8 
至 于 为 年 ΘΗ, 林 旺 1 ΕΣ 38 Ες ΠΕ, πι ος 1 ΕΙ. ας Βτ» παω δὲ ΓΙ νι εξ |. ΠΗΓΉ τς μὲ ΠΡ» 
τὰ ΚΒ ΠΕΠ «ΠΕΠ 5. 
那么 Η- η 1: ΙΤ Δ ΠΗ τ ΓΗ {Κε τεμ" 
I +H -* HI+H: 
[]-ε-[----ΗΙ’ 1 
1.1“ Ην: τς ΠΠ ΠΗΒΕῚΕ 74 κ’ γιοὶ '.[ῃ 1’ 1}, ΞΠΠ ΠΠ ΠΠΊΕΒΕ 8 ΠΜ; 155 kJ: 
πὶ 1 ΗΒΓ ΕΠΗ ΕΣ [8] 8; Ἡ ΙΙ, ἃ ΠΕ εξ πι. [πι ἡἡ ας 16. τ Ρε ο. Κι Β ΗΕ }ν μὴ Πε 1 χΕ 
行 ΠΗ [πα {ΠΕ Βὶ Βὲ ἵΕ Επ Ιδι ια μωί ΒΙ ΒΕ ἠ0 ΒΓΕ ΠΕΡΙ. 


3, 支 链 反应 与 爆炸 界限 


爆炸 是 阴间 即 完成 的 高 速 化 掌 反 应” 它 的 研究 对 地 化 工 安全 生产 ,对 于 经 
济 建设 和 国防 部 县 有 重要 意义 爆炸 的 原因 分 为 如 下 两 类 : 

[1) 苦 基 : 放 热 反应 在 一 个 小 空间 内 进行 ,反应 热 来 不 及 散 出 .出 温度 升 
高 温度 天 高 .促使 区 占 速率 朋 快 , 放 热 就 更 多 , 温 升 更 快 ”如 此 恶性 循 坏 , 结 果 
反应 速率 在 瞬间 大 刘 盛 法 控制 侧 引 起 爆炸 ,这 就 是 热 爆炸 

(2) 发 生 爆 炸 的 中 重要 的 原因 是 支 链 反 应 . 前 庙 讲 的 单 链 反 应 是 消耗 -个 
传递 物 的 同时 ,再 牛 -个 传递 物 ,传递 物 木 增 不 减 .所 以 反应 稳步 进行 .而 交 链 
反应 则 是 消耗 :个 传递 物 的 同时 ,再 生 两 个 或 更 多 传递 物 , 印 

单 链 :一 ποτ - 


ή το. ὃς 4, Ῥ8''..'' 还 狐 发 展 , 一 瞬间 就 达 刘 燃 炸 的 程度 . 

现 以 分 子 比 为 2:1 的 所 . 算 混合 气体 为 例 , 来 说 明 温 度 和 和 拭 力 对 交 链 爆炸 反 
应 的 影响 .如 图 11.7 1 所 示 , 混 各 气 在 500 乞 时 ,压力 只 要 不 超过 约 0.2 kPa 
就 不 会 爆炸 ,高 于 .2 kPa, 就 发 生猛 烈 和 的 支 链 友 应 市 烛 炸 S500 村庄 力 芍 在 
D2-~ 了 kPa 之 间 者 会 爆炸 ,但 阁 压 力 高 于 7kPa, 则 你 不 发 生 爆 忻 ,， 而 出 图 时 以 
看 出 ,车 讨 力 哲 高 到 -- 定 程度 还 会 爆炸 .所 以 500《 爆 灶 下 限 i 或 爆炸 低 限 ) 为 
0.2 κρα.ΦΙΕ ΓΕ ΡΕ ΙΑ) 为 了 kPa, 庄 力 再 高 浆 曲 炸 , 则 是 第 三 限 - 其 七 
温度 也 有 类 似 情 况 ,如 图 所 示 温 度 越 高 , 则 爆炸 界限 越 沉 而 由 上 限 对 渴 度 更 为 敏 
感 , 下 限 还 受 容 器 大 小 以 及 胡 面 形状 .表面 性 质 等 因素 的 影响 ,图 11.7.1 是 在 直 
径 为 7.4 cm 的 球形 反应 器 中 的 实验 结果 ,而 且 容 器 表面 涂 有 ΕΕ. 
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图 ιτ τι 所, 和气 (2:1}) 祈 全 气体 图 11.7.2 一 定 温 度 下 友 应 速率 与 讨 帮 
μμ ΗΕ 的 关系 { 平 出 爆炸 界限 ) 


为 了 解释 上 述 三 个 爆炸 界限 ,可 参看 下 面 的 机 理 ;: 


Φ Η, + 0,—* 2Ho， 链 的 引发 
@ HO:+ 纪 一 > HO+H: (8) ΒΚ 


1 


ἐς + 
Φ Η: «οι -Ηο:κο ”( 慢 ) 


μα 
ΦοτΗ,-- ΗΟ: «Η’ (01) | 
加 Η- 一 > ΑΕ 链 的 终止 {低压 ) 
@ H+0,+M—” HO,-+M 链 的 终止 1! 高 压 ) 


引发 步 又 中 每 生成 一 个 HO ,很 快 经 过 四 变 成 H. 。 增 长 步 巩 @ 四 中 传递 物 
不 增 不 减 。 但 在 分 支 步 双 @@ 中 ,传递 物 则 由 1 个 (H-) 变 为 2 个 ( 即 HO, 和 口 )。 
四 的 活化 能 高 为 慢 步 台 ,而 分 支 步骤 图 很 快 , 即 一 旦 生成 0, 则 立即 经 @ 使 传递 


物 由 ! 个 (O) 变 为 2 个 ( 即 HO 和 H'), 于 是 又 振 生 出 1 个 品 '。 有 了 HH' 就 能 重 


新 开始 分 支 反 应 ,两 步 后 又 再 生出 H'。 然 而 在 低 讨 下 ,H' 也 能 扩散 到 器 壁 而 销 
8, ΠΕΙΣ Β ΒΕ ΕΕ ΒΕΛΡΈ ΟΠ Ο1Ε ΦΥ 委 : 中 哪个 占 优势 。 当 压力 
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----- ------ - ------- - 一 一 一 一 -一 -一 - --------- - .--- 一 一 = - -------- 


ΝΙΚΗ, Ἡ» ἡ πχ} π Εν 1 Ἑ ΕΤ ΤΙ 5518]ν, 2 ΠΛ} Η-51 88 δε κ, 
ΠΠ! ΗΠ: 7Τ 446. Γον :很 小 ， Ῥ ΤΙ ΜΕ ΑΕΙ. 但 增高 压力 则 利于 已 而 不利 
ΤΕ η 3 “ΠΕ. μι}. ἘΕΒΕΡΕ. ΙΧ ΓΗ ΓΕΝ 
ΜΠΑΧ ΜΜΑ ΕΠΗ 质 的 影响 . 

局 中 的 NM 为 仔 : -气体 分 于 (如 HH; 或 0 等 ),M ΕΠΣ Μὲ ΠΗ ΑΠΕ ΔΙ 
利于 和 牛 成 较 不 活 小 的 HO:  , 它 能 扩散 到 器 壁 而 恋战 Ην 和 ος ἀκ ΠΕ ΤΗ ΒΝ 
Η:. επ. ΠΕΝ ΠΟ». ΠΠ ΤΝ 0 Δ δ5 ΕΦ ἨΞΞ ΕΝ. 
ας ἘΚ, ΜΗ σε Ην, ΠΕΝ 8 8 Ἠ 1 9), ΕΝ ΙΠ ης Τα 8 Ρεξ, Ὁ 
ἐπί} 1 ΠΕΒΕΠΕ ΙΧ ΕΜ: ΕΠΕ Ὁ Λα ΙΡ ΠΙΘ μη τ {ΓΒΕ πα ππ., ἀξ ΠΤ“ 
ΒΕ 3. 有 利 , 因 比 升温 有 利于 爆炸 , 且 升 温 则 上 上限 前 压力 可 以 更 两 -一些 

ΕΕ ΗΟ. 就 会 在 术 扩 散 和 到 器 壁 以 前 ,头发 生 如 下 反应 人 而 生成 ΠΟ’: 

HO + 有 一 人 + 


上 是 又 能 发 生 爆 炸 ,这 就 是 爆 炉 的 第 二 限 
爆炸 界限 也 可 用 稳 访 法 解释 并 进行 估算 . 当然 不 能 认为 看 炮 炸 界限 以 内 传 
Απ. Ένας, ΗΠ 11.7 2 所 坟 , 爆 炸 界 限 以 外 , 反 电 速率 汪 一 般 反 mi- 
样 , 足 平稳 的 , 轩 而 有 建 由 近似 乳 认为 传递 物 π:1} ΓΞ15.Β 
d Re A = 2 -OR + ΕΕ +t (4 2)k;H: LO 
ο αυ ο ο... 


不 人 个 放生 下 区 个 为 零 级 ( 因 Η: 和 0， 在 器 整 作 用 下 生成 HO' ΠΡ 
ΓΗ! ΙΕ μηνί 与 气相 深度 无 关 1; 各 项 插 号 口 章 差 值 ,表示 皮 
点 前 后 民 : 的 物质 的 量 το ΕΠΣ ΠΊΕ. Ἡ. ὦ ΜΕ ΡΊΒ ΗΧΩ 
的 速率 表示 -- ἘΣ; 

0 ΜΙ 
所 以 


πριμ! Απὲ τ. Η. ;为 -~ 有限 值 ,及 己 赶 稳 进 行 ” 当 分 世 趋 于 零 ,.H 
于 无 限 大 .去 水 稳 态 被 酸 坯 ,同时 表明 达到 爆炸 界限 ”低压 下 分 年 中 局 .09 ΜΙΗ͂Ι 
忽略 , 尺 力 描 高 时 .10% 增加, 当 压力 增 到 此 ;一 2&3[O，=0, 可 估算 出 下 限 ; 高 于 下 
ks 可 乱 略 , 当 压 力 增 到 上 [C5 ΓΜ] 249. = 人 0, 可 俩 算出 上 限 。 

以 二 讨论 了 温度 动 压力 对 爆炸 反应 的 影响 ή 上 气体 组 成 的 县 


TI Ας πα ΞΕ ΒΕ ἀπ 6155 1“. 
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1η. 例如 对 氢 , 氧 混合 气体 , 氢 的 体积 分 数 在 4% 一 94% 范 围 内 ,点 火 都 可 能 发 
生 漂 炸 , 若 氢 在 4% 以 下 ,或 94 多 以 上 就 不 会 爆炸 。 所 以 4% 为 爆炸 下 限 ,84 多 
为 爆炸 上 限 。 氢 与 空气 混合 , 则 下 限 为 4.1% ,上限 为 74%。 其 它 可 燃气 体 在 空 
气 中 ,也 都 有 一 个 井 炸 下 一 和 上 限 。 表 11.7.1 中 列 出 一 些 可 燃气 体 在 空气 中 的 
爆炸 界限 。 


Ἐιι.7. 某 些 可 燃气 体 在 空气 中 的 爆炸 界限 


ΗΠ ΒΕ ΠΚΒ “ΠΡ ΚΕ Ὴ δ Λος 
可 燃气 条 一 一 一 
ΒΗΕ ΓΡ ΜΕ ΕΠΗ 
τ Η, 1 | 4 
ΜΗ. | 16 | 27 
(5 | | .35 | 44 
Ca 12.5 | 74 
CH， | 51 | 14 
ΠΠ ΣΡ | 24 95 
ος Πιν; 1 ὁ | 7.8 
CH 3.0 29 
(1Η; | 25 Ν Εῃ 
ΠΠ | 1 .4 | 6.7 
[| Ι 4.3 19 
(CHs 10 | 1 .9 48 


$ 11.8 气体 反应 的 碰撞 理论 


在 8$11.4 曾 介绍 了 阿 伦 尼 乌 斯 方程 .并 简单 说 明 活化 能 的 意义 - 在 反应 速 
率 理论 中 将 对 阿 伦 尼 乌 斯 方程 中 的 指 前 因子 A 和 活化 能 E; 给 以 定量 的 解释 . 
本 书 对 反应 速率 理论 只 简单 介绍 气体 反应 的 磁 撞 理论 (本 节 ) 及 过 小 状态 理论 
(下 池 )。 各 种 反应 速率 理论 均 以 基 元 反应 为 对 象 。 


1, 气体 反应 的 碰撞 理论 


以 异类 双 分 子 基 元 反应 A+B 一 > 产物 为 例 ， 

碰撞 理论 认为 :气体 分 子 A 和 B 必 须 通过 磁 擅 , 隔 且 只 有 碰 锰 动能 大 于 或 
等 于 某 临 界 能 (或 病 能 )s. 的 活化 碰撞 才能 发 生 友 应 。 因 此 , 求 出 单位 时 间 单 位 
体积 中 ΑΒ 分 子 间 的 碰撞 数 ,以 及 活化 碰 樟 数 占 上 述 碰撞 数 的 分 数 , 包 可 守 出 
反应 速率 方程 ， 

单位 时 间 单 位 体积 内 分 子 贞 与 己 的 磁 撞 次 数 称 为 碰撞 数 ,以 符号 Zh 表示， 
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单位 为 rn Αη δν. ἘΠ», Ὦ 


并 变量 不 动 , 求 :个 


-- 


目 BB πο Αι... 此 单位 为 ΚΗ ΓΒΕ 
. ΑΓΙ ri [5 ΤΗ Ελ τς: ΠΠ ΚΝ ή ΒΝ 


δή. κα ΤΠ ΠΠ σ 
πίει’ χη Β.Π μα Ί 
ϱ) ο η τμ ον 8 αν ΗΝ 18 ΝΠ. ΠῚ 
Ἂμ ΠΕΡῚ ΒΊη μι ΠΠ, ββ {ΠΒ μι 
{ε.α ΕΤ ΤΙΒΠΉΗἸΙΗΗΕΙ 18. ΠΘ8 Π] ΗΕ mr νο} 
μι Πήτερ ΗΒ {επ [Π|Τ1}} ΒΤ 14. βλ! ΜΕ ΗΓ ΠΕ Ὶ 


τρ | 
μα TAI， 


Er πω -- ην ανα π’πή 


περ | 


Αμήν "Εκ. ΠΕ ΗΝ ΠΕΙ 8 1 所 示 
站 此 ， λος β(ΗΠ (ΜΠΕ ή 41 1 ΓΗ πι, ΒΡΕ ΕΙ 8 Zn 应 等 
τή ΗΡΙ π ΤΕΕ η ΤΠΕ ον ΕΒΕ. Ββ 


FT τμ) αμ μ (11 8.1) 
δι ΙΓΠΕΑ ΗΟ... ΠΗΡΕ ιν 1 6Η Η ώ 

ap= Aart rrp) Wart al ls (11.8.2) 
ΠΠ} μι ὀμΗΣΠἩΙ. {ΓΑΠ {6 τ ΤΗ ΑΤΜ 4 


127 
ο... (11.5. 3} 
πμ 


1.5, ΜΑΡΙ ΓΑΡ δι κ ΤΕ ΛΙ 8 ΠΠ ΒΕ. ΚΠ 


μὲ - {11.8,4) 
Ha +t 1 
7 和 Pm, 2188 9 ΤΑ Ἡϊ µ 
ΜΗ ΙΚΗΤΙ ΝΑ ΑΟ δ. 2) ΤΕΒΕ ΠΕ18 δι 
.. 
Fa Ct PP 人 (11 8. 5) 


ΠΡ; 对 分 子 称 为 相 撞 分 子 对 (简称 分 子 对 } ΠΗ͂ ΑΕ ΑΙ ΠΙΑ 17 
ΟΕ ος συ ΙΕ ΠΟ βΊ16ε ΘΙ 


ο ο μα που. 


党 
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分 子 对 作为 整体 的 质心 运动 对 反应 毫 不 相干 ,只 有 相对 于 质心 运动 的 平 动 
能 ,才能 克服 两 分 子 间 的 太太 以 及 旧 键 的 引 为 转化 为 势能 .从 而 翻越 反应 的 能 
峰 。 所 谓 碰撞 动能 ,就 是 指 这 种 相配 于 质心 运动 的 平 动能 . 即 沿 AA. 吕 分 子 连 心 
线 互相 接近 的 平 动能 。 

由 分 子 运动 论 可 知 , 相 撞 分 子 对 的 碰撞 动能 es 之 e, ΒΒ ΗΔΗ ἄν αν ἩΡΊΕᾺΙ 
的 分 数 , 即 为 活化 碰 拉 分 数 : 


αξο te! (11.8.6) 


ἈΕΞ[Ε͵νΙ. 为 阿 伏 加 德 罗 常 数 。 Ε, ΒΕΛΗ ἩΓΕ, 14 ΠΗΡΕ ΗΕ. 
因此 ,用 单位 时 间 单 位 体积 反应 掉 的 反应 物 的 分 于 个 数 表 示 的 速率 方程 为 


~ AaBe (11.8.7) 
将 式 {(11.8.5) 代 人 上 式 , 得 
一 ο. ΓΗ)” (eT) σι ({1.8.8) 
对 于 同类 双 分 子 反 应 A+ 上 -一 产物 ,有 
dCa _ nkal Ε ΑΓ: 
να -16ν 1 ΜΝ . δε (11.8.9) 


式 (11.8.8) 及 式 (11.8.9) 即 是 按 碰撞 理论 导出 的 又 分 子 基 谍 上 反应 的 速率 方 
程 。 可 以 看 出 ,适用 于 基 元 反应 的 质量 作用 定律 是 磺 撞 理论 的 自然 绩 林 


"2, 碰撞 理论 与 阿 伦 尼 乌 斯 方程 的 比较 


阿 伦 尼 乌 斯 方程 与 实验 基本 符合 ,所 以 常 将 理论 得 出 的 速 认 常数 表达 式 与 
阿 伦 尼 乌 斯 方程 进行 比较 ,这 样 一 方面 可 以 检验 理论 的 正确 性 , 甘 一 方面 还 可 以 
解释 阿 伦 尼 乌 斯 方程 中 上 , 和 A 的 物理 意义 。 为 了 便于 比较 , 须 将 碰撞 理论 得 
到 的 方程 化 为 与 阿 伦 尼 乌 斯 方程 相似 的 形式 ， 

仍 以 异类 双 分 子 反应 +B 一 一 产物 为 例 . 将 Css= 上 es.Cy= Lea 代 
人 式 (11.8.8) ,得 

-FL rat re (二 ) 上 (11.8. 10) 
今 ζαμ Καπ’ |.εκοῃ- ZapL Can Γι. 8. 11} 


称 为 碰 摘 频率 因子 ,单位 为 mmol “6 τ 
对 蜡 类 双 才 子 反 应 ,有 
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1 Sng 1 
ΠΠ ο | (11.8.12) 
| ， 
和 用 一 he 8.10}.,{11.8. [2}5]3ῃ 
R= zape (1 8.13) 


可比 阿 伦 电 乌 斯 方程式 (1.4.4b) 
入 
η ΠΤΙ. ”下面 分 别 对 比 临 界 能 上. 和 活化 能 FE, ,页 境 频 率 因 子 
~ 小 和 十 μή [4 Ἔ ΜΝ 
ΕΚΕΙ. Ν.Ε Ααξί11.8, 13} ,有 


ο ΜΜ µε.) 
kL(rat rs) τρ] ef C141.8.14) 
Η 
μεν ΠΓί11.4,5ΊΠΠ ἐ-.- ΑΤΤε ΕΙ, Β 122. 
Ἀ ΑΠ δ 14) 了 西边 取 对 数 语调 对 了 了 取 导 导数, 得 
dlnkg 1 1 FF (RT+E. 
iT ΣἘ ἘΠ ππ᾽ (11.8.5) 
« ΕΥ ΓΗΣ Ὁ ΡΓΤΕΚΒΕΕ ΕΙ πι (1! 4.2) 
ἀπὸ ΕΓ, 
dT ΕΤ 
1η {3 
ΕΕ ; RT (11.8.10) 


ή ΕΠΕ Ε 了 无关 ,南开 应 与 工 有 关 ΙΠΆΑΞΘΞΏΠ {ΠΠ ΑΕΠΙ Ε, ο: 
ΤΚ ΣΚΙ τη Νε, ΕΚΆΕ, ΞΕ, 所 以 -- 般 可 认为 上 ,与 ΤΆ 
ἩΤΙΗ αγ. ΘΈΣΙ | ὁ Ἀ1ΤΊΊΞΗ͂Ι, ἹΕΪΒΠ 1. ΚΠ πη {5 [8ρτ. π|18--11 
«κ Εν ΑΦ 11} {855 ΕΣ ΚΠΕ ΚΙ, 8. 14). ΥΜΕ πι ο 对 
Πο μμ. σα να 

然而 πι 8. ΤΗΣ ΗΣΤ Ἐ μη δε μι zat 利 按 实验 测定 数据 求 
得 的 指 前 大 子 4 .了 末 音 并 不 相等 ,而 且 杠 莽 甘 大- 表 11.8.1 列 出 ΕΠΗ 
的 指 前 内 季 , 厂 境 频率 因子 如 以 对 比 ” 才 中 还 纵 出 了 活化 能 及 概率 因子 或 方位 
因子 ΙΕ 
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P= A/zrap (11.8.17) 


表 11.8.1 某 些 气相 反应 的 指 前 因子 . 碰 摘 频率 因 于 .活化 能 和 概率 因子 


站 或 zdm moe] τα ' F. ! 和 

反 ΓΖ -------- + τ-------- 一 Ρ -~ 

， A ΣΑΙ | kj :rl | ab 

2NGCT 一 2NO+C : τος 103 6.3x10" 103.0 ol1é 
2ΝΩ;---- 2NO + On ;2.0x10° 4 Ox ΤΗ" | 111 0 sx AO 
2010 ---- Cl Ο, | 6. κ 103 2,σκ 1 : {ἡ 2.5]0 

K+tBo—* KBr+Br | ικα 2.1κ10}' ( 3, ἃ 
Η;1{.Η.---- τῆς 1 24 κ 10° τα κ 01] | 8{! I.7 ια 7 


由 表 中 所 列 数据 可 知 , 多 数 反应 的 指 前 因子 小 于 碰撞 频率 因子 , 即 Ρς1, 
这 可 能 是 由 于 上 述 的 简单 碰撞 理论 ,将 反应 只 看 成 是 硬 球 页 挤 , 没 有 考虑 分 于 的 
结构 ,单纯 地 认为 只 要 碰撞 能 二 高 于 临界 能 就 能 发 生 反 应 . 实际 上 分 子 并 涉 是 
无 结构 的 殉 球 , 辜 撞 部 位 不 同 , 其 效果 可 能 不 同 。 化 学 反应 往往 是 特定 的 化 学 键 
的 重新 组 合 ,显然 碰撞 车 不 是 发 生 在 这 样 的 特定 部 位 上 ,尤其 当 这 样 特定 部 位 被 
其 它 原子 团 掩 项 时 ,即使 磁 檀 能量 高 过 临界 能 ,也 可 能 不 会 六 即 发 牛 反 应 。 因 为 
分 子 间 和 分 子 内 部 的 能 量 传递 也 要 有 一 个 过 程 ,而 存 此 过 程 中 假若 义 发 生 了 其 
它 反 应 ,或 者 正好 又 与 男 一 个 低能 分 子 碰撞 而 丧 失 了 过 剩 能 量 等 等 ,所 有 这 些 尺 
因 都 可 能 使 磁 撞 成 为 无 效 ,人 而 使 极 率 内 于 小 于 1。 

综 上 所 述 ,可 看 到 简单 碰撞 理论 由 于 没有 考虑 分 子 的 结构 ,过 于 简化 ,使 得 
它 的 计算 缚 果 产 生 较 大 的 误 盖 ,而 且 一 般 情 况 下 概率 因子 是 难以 计算 的 。 然 而 ， 
正 是 因为 它 的 简化 ,使 它 对 于 基 元 反应 的 具体 反应 过 程 的 描述 ,更 加 直观 匈 乔 ， 
并 且 窒 出 了 反应 过 程 须 经 分 子 碰撞 和 需要 足够 能 量 以 克服 能 峰 的 主要 特点 , 因 
而 能 定量 地 解释 基 元 反应 的 质量 作用 定律 ,以 及 柯 伦 尼 马 斯 方程 中 改 A ΠΕΙ. 
尽管 处 理 方法 是 近似 的 ,但 对 于 了 解 基 无 反应 的 过 程 细节 是 有 帮助 的 。 当 然 找 
对 铺 构 简单 的 分 子 的 估算 ,有 时 也 有 一定 的 准确 性 。 
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碰撞 理论 只 告诉 我 们 碰 檀 动能 大 于 临界 能 才能 起 反应 ,并 未 告诉 磁 挤 动能 
怎样 转化 为 反应 分 子 内 部 的 势能 ,怎样 达到 化 学 键 新 旧 交 圭 的 活化 状态 ,以 及 心 
样 普 越 反 应 能 峰 等 等 细节 。 三 原子 系统 的 势能 面 对 这 些 问题 则 能 给 二 清晰 的 图 
像 ,并 提出 过 波状 态 的 概念 。 将 化 学 平衡 与 过 菠 状 态 的 概念 相 结 合 ,由 形成 过 小 
状态 理论 ,使 反应 速率 理论 又 前 进 了 一 步 - 
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1. 势能 面 


ΗΠ {5᾽ -下 ,原子 A 与 双 原 子 分 子 B 一 ( 沿 B--( 联 线 方 向 碰撞 ,生成 分 
ΑΕ ο ΙΤ. ας Τε ΗΠΑ ΤΡ ΠΡ Ες: 


Ἐς --- Α Ε 一 BC 一 
re Α 与 Br ΠΠ ΑΠΕ ΕΙ Ἡ ΗΕ ΕΠΕ. 
Ἀπ μι τ µε B 一 C 键入 长 向 减弱 "ο δὲ [η ἐς {ΒΗ ΠΕ 
[形成 活化 络 台 物 ) 
站 -有 -人 一 一 一 有 二 
τπτ Μὲ 1 πι Ες] 


ΠΝ 


上 述 市 个 阶段 ,实质 是 随 Λ.Β.ς ΙΙ 1Η: αν μη τς ΕΞ, ἩΕΤ8 ΘΙ ΗΕ 6: ἈΠ δε ιν ΓΗ πὴ 3 
能 . 反 点 后 多 余 的 势能 叉 逐 交 变 为 动能 的 过 程 。 在 上 还 过 程 中 ,各 假设 ABC 在 

ΑΕΕ | . 则 势能 只 是 A.B ΒΡΕ r 光 及 BC 间距 离 rw 的 图 数 , 即 势能 了 = 
Γ{Ε«μιΤκ)- 若 以 图 形 表 示 , 则 可 用 αἱ 48 Έπογμο,ν 轴 表 示 αμ, 3 Ἐ αν 
平面 的 : 轴 表 示 势 能 天 在 ry 平面 上 的 任 一 点 ,代表 - 定 的 rac rap; 即 原子 
总 .B 已 问 :- 定 的 框 对 位 置 ,当然 都 有 一 定 的 五 值 与 立 对 上 -所 有 的 王 利 谍 成 

-个 此 向 ,叫做 势能 面 ， 莉 子 力 学 能 对 具体 的 系统 ,计算 出 它们 的 势能 数值 ,这 
μΗ ΕΒΕ 11. 9.1 为 例 加 以 说 明 : 图 上 的 各 条 由 线 .代表 不 同 高 度 的 平 
血书 势能 而 交 线 在 平面 上 的 投影 , 称 为 等 势能 线 。 曲 线 上 的 数字 代表 势能 。 数 
字 越 大 , 则 势能 越 高 


Γαῃ 


11.4. ΠΕ 


250 σι-α "δή 


图 11.9.1 上 ,ed 点 rabgsrg 较 大 ,代表 原子 站 .BC ΗΕ ΜΗ ελ, ρα Τ 
自由 原子 状态 ,势能 较 高 ,因而 a 点 相当 于 一 个 山顶 ;由 4 [μα 移动 , 表 小 -ah 一 
定 ,而 县 和 与 也 间 保持 较 迹 的 距离 ,所 以 和 对 BC 的 作用 可 以 忽略 ,这 时 rjx 渐 
小 , 即 头子 了 B 与 C 逐 渐 靠 近 , 由 于 它们 的 末 配 对 电子 的 成 引 ,势能 也 随 普 πο 
小 而 逐渐 减少 ,到 α 点 势能 最 多 ,说 明 这 时 BC 形成 了 稿 定 分 子 ,a ΗΛ Εκ 
表示 这 个 稳定 分 子 的 键 长 。 由 a 再 向 * 移动 ,表示 稳定 分 子 BC 的 核 间 中 缩短 ， 
η Επ πες ,势能 激增 。 同 理 ,由 坊间 吉 表 示 自 出 原子 ABC 中 ,具足 六 
与 B 渐 靠近 ,势能 渐 小 ,到 形成 稳定 的 AB 分 于 ,势能 最 低 , 再 继续 靠近 势能 义 
激增 。 平 行 子 da (或 25) ,但 7 aw 较 小 (或 re 较 小 ) 的 情况 都 是 类 但 的 ,所 以 瓜 
βΕ 18 [35 αἱ 和 be 呐 条 相连 的 较 诬 的 山谷 , 沿 着 虚线 acp 势能 最 低 , 所 以 是 两 条 
山谷 的 谷底 ,谷底 两 侧 都 是 较 高 的 山坡 。 两 条 山谷 的 谷底 也 是 斜坡 式 的 , 越 靠近 
ελ. 处 为 最 高 点 。a 到 4 等 势能 线 较 稀 表 示 山 坡 缓和 ,4 到 e 等 势能 线 很 
密 表 示 山 坡 陡 螨 。 整 个 势能 面 很 像 一 个 马鞍 ,马鞍 的 靠背 在 原点 方向 ,ec 点 叫做 
马鞭 点 。 势 能 面 的 立体 示意 图 见 图 上 1 .9.2。 


Σ. 反应 途径 


下 面 用 势能 面 数 说 明 . 上 述 基 元 反应 
的 五 个 反应 阶段 。 

如 上 所 述 ,图 11.9.1 中 上 点 表示 
前 进 , 则 ra 新 小 ,最 初 ra 不 变 ( 即 BC 
键 不 变 ,仍然 保持 稳定 分 子 状态 ), 说 明 
原子 入 与 分 子 BC 迎面 运动 ,由 于 它们 
之 间 的 斥 力 , 所 以 越 靠近 , 则 势能 越 增 
κ. 由 等 势能 线 的 数字 浙大 ,也 可 看 出 
热能 的 增 训 。 在 即将 到 达 ο 点 前 , 建 线 溺 向 右 弯 , 说 明 随 着 ΑΗ ΒΙΠΕ. ΠΗ 
的 8 一 C 键 腔 渐 拉 长 ( 即 rac 变 大 ) ,同时 势能 继续 上 升 。 到 < 点 ,8 一 C 键 拉 长 即 
将 断 型 ,A 一 B 键 却 刚刚 开 始 形成 。A---B---C 三 原子 结合 在 一 起 ,但 结合 较 异 ， 
广 个 状态 叫 艇 过 让 状态 或 活化 结合 物 ( 因 它 具有 类 似 织 合 物 的 构 型 ) .通常 以 [入 
---B---C1* 或 义 * 表 示 。 形 成 活化 络 合 物 后 ,反应 若 继 续 沿 web 虚线 前 进 , 则 Β-- 
ο 键 继 续 拉 长 而 断 型 ,A…B 键 继续 缩短 曾 加 强 , 由 于 系统 渐 雹 稳定 而 势能 逐步 
变 小 (减少 的 势能 转化 为 产物 分 子 的 动能 ) ,到 二 点 生成 稳定 分 子 AB ΠΕ. 
完成 了 反应 的 全 过 程 。 这 个 全 过 程 也 叫做 基 元 反应 本 身 的 "详细 机 理 - 

由 上 述 对 基 元 反应 的 "详细 机 理 ” 的 简介 可 以 看 出 :整个 反应 途径 是 沼 考 势 
能 最 低 的 碰 线 acb 进行 的 ,就 是 说 一 个 反应 必须 得 到 足够 的 势能 ,才能 达到 马鞍 


图 11.9.2 ΠΕΙ 2 ΙΒ 
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ΕΜΠ 1 Πε επιμ; ΕΚΤ, ΒΙΑ ΤΡΕΙΣ Η ΓΣ Κ BC 和 原子 
κ Πν μ ΠΠ Η Λατ 2η μ5 ο 1 ΒΕ {ΠΠ μὲ ΠΒ 
πει ἀπ πὶ ΠΕ ΤΚ. 
τα Ἐκ Πα δὲ Ἡ' {1 Π.Ε 1 ἐ1 1 3} 
ο αλ ΒΗ ὃς 1 1 1ῇ 1 ΕΒ ΠῚ | α 点 。 
αι ας ΕΠΗ ΒΥΕ ΠΕ ΠΙΠΕ 
Η. {π ἐὲ 8 5 οἳξ Πᾷ πο ΕΤ 2" ΒΗ, 3 
κ ος μα ο φει 
ΜΕ ΠΕ ΙΝΕ ΛΑ ο 这 里 活化 能 的 ΠΡ 
1 ΕΕ 5.1 ΕΗ ΠΙΕΣΗ. Τ. 如 
Ἐ ΕΒ ΙχΓΡ 1 Ε.Β ΠΕ Εξ οὐ 示意 
Α.Α Ην Τι ΕΣ ΒΙΠΠΗ͂Ι [1.9.3 Επ. ΣΙ. 显然 , 妆 始 态 
Εξ ει ἘΠΕ ΓΑ ΑΒ. Ἐ 115 5} {}5{655} ΤΗΕ ΡΕ ΗΙΗΓ Ῥ Ὁ KK 时 的 活 
Ι{ΕῚ ΓΗ! 9 νεα: 1ξ ach η ΕΕ ΒΕ» η πείπ.1} ΙΤΒΕΙ ΧΗ θε 15. 

3. 活化 络 合 物 

时 渡 状 态 球 论 的 基础 是 关于 活化 缮 合 物 或 过 渡 状 和 态 的 概念 .议和 名 思 闵 它 是 
介 了 上 色 应 物 瑟 产物 之 何 的 过渡 状态 ,在 这 个 状态 上 .原子 闻 是 离 较 正常 化 学 键 要 
ΑΒ} ᾱ-. 114. Κι 11’ Ε.Σ HH ”>DHFR 的 反应 中 ,活化 络 台 牺 1D-… 

πι ΡΕ Π|9Ρη0 θδηπι, 而 正常 - 的 接 间 弄 约 为 0.074nm- 这 说 明 活 
化 络 合 物 的 " 恒 比 正常 键 本 明 得 多 {{Ε{ΠΙΗΓΙΕ ΤΥ. -从 能 进行 平 动 ,转动 
Ἠ {4 βε Ε) ἠν κ) ΕΠΕ ΑΡΕ 3 ΠΕΙ δε κ ει .活化 乡 合 衫 耕 在 平分 
ἐν 人 ΗΝ ν ΙΤ Κ|11,9 αι ΚΠ ΤΕ : 茶 自 线 上 的 ABC 二 
μμ γ-15.{ τ βῆ [8 家 F 辣 加 时 拉 伸 或 同时 簿 得 的 振动 { 即 和 对称 伸缩 }, 这 种 振动 由 于 
ΠΤΙ | ΘΕ 8.1 ΠΙΕΙ. ΒΕ {ΕΠΙ ΙΕΤΕ} [ΕΙ 6} 888 
ντ γε τι 1} κι ΜΜΑ) ΠΗ 4 {1 κ πια ΗΕ Πλ Α1Β Επ} ΒΕ 7 
牧 AB- (0 这 中 活化 络 合 掏 的 重 昌 特 征 

4. ΡΕΞ 

此 活化 络 介 物 概念 的 基础 上 .过 渡 状 态 理论 认为 "反应 物 分 让 要 变 成 产物 ， 
总 蓝 冯 这 正 够 能 是 的 庵 撞 先 彤 成 高 势能 的 活化 络 合 物 ; 活 化 络 侣 物 可 能 分 解 为 

晴 芭 宇 物 ,证 通 速 达 凤 平衡 ,也 可 能 分 解 为 产物 ;活化 结合 物 以 革 位 时 间 * 次 

9 ΤΠ κα ὃν “9η μπι ἘΠ ία επι Ια χΕἑ ει ον τς 3 Τι ΩΙ 


图 11.9.5 τει" ΕΕ ἘΠΕ 


όν 
十 -.----------- ----- 
ασ Ότι αρα λα 物 


οσο --Ὁὓ-- οσο 
振动: κ] ΒΗ 


Ἀ 


B ς 
«ππ»--------- «ζοὺ---«-ζαν 
Co -ΦΖζο----------σσρ» 
" 据 动 : 不 对 和 浆 伸 纵 


(4) (0) 
图 11.9.4 活化 络 合 物 的 振动 方式 
此 式 说 明 上 反应 物 A 和 B 与 活化 络 合 物 Χ 间 存 在 快速 平衡 .与 此 相对 比 ,后 一 
κ 分 解 为 产物 为 二 步骤 ,内 此 ,总 速率 为 此 慢 步 骤 的 速率 , 即 
— dea/dt = kc (11.9, Τε) 
式 中 c 为 活化 络 合 物 κ 的 浓度 . χ᾽ 沿 反 应 途径 方 问 每 振动 一 次 , 则 有 -个 


X” 分 子 分 解 , 若 Χ ”在 反应 途径 方向 上 的 振动 频率 为 ，, 即 单位 时 间 振 动 ， 次， 
则 


~ deca/dt = yes (11.9.1b) 
即 ει 一 1 (上 .9.2) 
因 反 应 物 A.B 与 活化 络 合 物 X” 间 存 在 着 快速 平衡 ,以 浓度 表示 的 化 学 平 
衡 常数 为 
Κ.Ξ ον /cach (11.9. 34) 
得 τα Ξ Κισλει (119, 38) 
将 式 (11.9.3b) 代 入 式 (11.9.1b) 有 


一 ἀσα - νε -- κ αμ ke a 


有 = νε. (11.9.4}) 


Ὁ ΤΗ Ἔ - 些 复杂 原因 ,偶尔 会 恒 带 滑 到 应 途 攻 方向 的 某 次 振动 不 能 分 解 为 产物 ,让 更 精 哆 些 . 
11.9, 2Τ|{ΞΤΕ 
ἔῃ κι 


τ. ΗΕ ΕΝ. κ 5-1 ΠΜ κ: 1. 
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Tr 


理想 气体 化 学 反应 平衡 常数 表示 式 (9.10.13) 上 应 用 于 活化 络 合 平衡 : 


_ 9} 
qa gu 
因 Δ.ερἐαΓ ΞΔ. ἰῇ mA/RT,A UD 为 0 K 时 麻 尔 反应 热力 学 能 变 , 也 就 是 友 应 
前 后 基态 能 量 之 差 ,为 简便 起 网 ,以 Es 代表 。 
将 式 门 1.9.5) 代 人 人 式 (1.9.4), 得 


Le δι kel (11.9.5) 


ΠΕΝ 


k=yK, = Le FoR! (11,9. 6) 
"αἱ gn 
由 活化 络 合 物 的 配 分 函数 g4 中 分 出 党 反 应 途径 振动 的 配 分 函数 Γκ. ΜΙ 
q* = fd (11.9.7) 


αν 为 分 离 出 js 后 的 剩余 部 分 。 
应 为 一 个 振动 自由 度 的 配 分 肾 数 ,此 迫 动 自由 度 可 视 为 一 维 箭 谐振 子 , 控 
(ο 5 22) 


έν Ξ{|-ε παν} 1 


因为 xX* 沿 反 应 途径 的 振动 将 分 解 为 产物 ,所 以 沿 反 应 途径 振动 的 " 键 " 比 
正常 键 弱 得 多 , 即 y ἸΒν, Ην “ἐμ Τ,1ΧΒΙ εἰ’ aT] 一 hyAk6T, 则 


1 kaT 


fr Τσ αν ΕΤ) hy (11.09.8) 
将 式 111.9.7).{1]11.9.8) 代 人 式 {11.9.6) ,最 后 得 
ἔπ] Μα 
το. E ΕΤ (11.9.9) 
Αλ GB 
此 式 可 简化 为 
ἔμ Γ 
k= κ᾿ (11.9.10) 
式 中 K* = .Le E/RT (11.9.11) 
4 Τμ 


K” 不 同 于 一 般 的 平衡 常数 ,人 而 是 将 失去 一 个 沿 反应 途径 方向 振动 自由 度 
的 义 * 仍 看 做 正常 分 子 而 得 出 的 平衡 常数 ,有 时 称 为 准 平衡 常数 ， 

式 {]1.9.9) 或 式 (11.9.10) 为 由 过 渡 状 态 理论 计算 双 分 子 反 应 速率 常数 的 
基本 方程 ,有恒 称 为 艾 林 (Eyting 6 方程 。 式 中 Es ΓΗ ΜΗ ΧΤ' 
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与 反应 物 基态 能 量 之 差 ,也 本 认 为 是 日 氏 圭 反应 的 活化 能 ， 原则 上 只 要 知道 了 
有 关 分 子 的 结构 ,就 可 以 按 上 式 计算 让 这 常数 上 ,而 不 尾 作 动力 学 测定 ， 所 以 ， 
过 渡 状 态 理论 有 时 称 为 绝对 反应 速率 音 论 ,在 实际 应 用 中 ,测定 反 详 物 分 子 的 
结构 一 般 不 赤 内 难 ,但 是 活化 络 合 物 却 很 不 稳定 ( 厅 命 所 [8s1 ,日前 还 不 能 像 
稳定 分 子 那样 由 光谱 测定 其 结构 参数 ,只 能 用 与 相似 的 稳定 分 子 类 比 的 方法 , 假 
设 一 个 可 能 的 结构 ,然后 进行 计算 .这样 计算 的 结果 ,虽然 不 能 令 人 满意 ,但 在 
多 数 情 况 下 ,上 比 简 单 磁 撞 理论 的 计算 值 更 接近 于 实验 数据 


5, 发 林 方 程 的 热力 学 表示 式 


过 渡 状 态 理 论 在 讨论 双 分 子 反 应 
το μα, 
反应 速率 σα ας 一 下 Ce 


时 ,用 统计 热力 学 方法 ,得 出 式 (11.9.10) 


μ.μ 
k= kK. 


其 中 κ 为 已 分 离 出 滔 反 应 途径 方向 振动 自由 度 后 的 平衡 常数 。 然而 ,为 了 3 
几 热 力学 方法 进行 近似 处 理 , 仍 可 惜 用 类 伺 前 面 推导 标准 平衡 常数 的 方法 。 
KY πες ένο 


Cu ze 
κ 四 
ΚΟ 


= Ee 11.9.12} 
{εκ ο Ί(εμ”ε} 


则 κ ξ κο” (11.9. 13) 
标准 平衡 常数 K*e 与 标准 活化 吉 布 斯 函数 A*G” ΠΕΙ ΗΕ ΑΗ 3 
标准 活化 粹 A*S” 之 间 的 关系 为 
-ΕΤΙαΚ" -Δ 7 ΞδἩτ -Ta ΘΓ 
即 RSA CRISS Ro- A HN? (11.9.14) 
Ἠπζίι1.94.13).(11.9.14}{ἑΑπζί11.9.1Ο}5 
pKeT AGRr kBl a SA ΔΗ ΑΙ (11.9 5) 
πε” Ης 


此 即 双 分 子 反 应 的 区 林 方 程 热 力学 表示 式 、 艾 林 方 程 亦 呆 用 于 单 分 子 或 三 分 子 
反应 ,以 及 溶液 反应 ,但 形式 与 起 (11.9.15) 稍 有 差别 。 
对 于 双人 分子 气相 反应 可 以 证 明 


δ11 1ο αι 255 
EA HH +2RT (11.9 16) 
ΜΙΑ 9.158 
μι; κα FR ΕΙΡ 
τος ο ， {11.9.17} 
3 


将 上 式 与 呵 伦 尼 握 斯 方程 及 式 111.8.18) 对 比 ,可 知 阿 伦 尼 乌 斯 方程 的 指 前 因子 
4 .碰撞 理论 的 频率 因子 = 概率 因子 卫 以 及 活化 彤 ΔΤ 55 πΧ: 


ἐμ] νος 
A= Pea eaea 号 人 (11.9.18) 


一 般 说 来 ,上 式 中 (AnTAcs je 的 数量 级 与 aw 大体 粕 当 . 因 此 ,ew ΤΝ 
当 于 咯 洪 因子 PP 如 此 入 与 BB 生 成 X* 时 A*SS -0. 旭 P=1, 但 实际 上 A 与 
με κ 时 人 往往 要 损失 平 动 和 转动 自由 度 , 增 加 控 动 上 月 出 度 , 册 于 平江 对 坑 的 
贡献 较 大 ,人 证 概 动 的 页 献 较 小 ,因此 ,A” 5S <0， 而 月 反应 分 子 AJ 日 结构 禽 
复杂 ,X* 分 三 愈 规整 , 则 恼 减 少 得 人 鳄 多 , 同 PP 全 小 于 1: 从 男 一 角度 看 ,X” 分 
于 会 规整 . 则 在 形成 X* 时 对 碰撞 方位 的 要 求 就 僵 苛 刻 , 央 而 Ρ 就 合 小 于 1 

应 该 注意 .有 些 复杂 分 子 间 的 反应 .由 于 活化 的 影响 ,其 概率 因子 的 数量 
级 蔡 至 可 达 J0“, 这 时 苹 管 活化 能 很 小 ,但 反应 速率 却 很 赣 。 因 而 在 这 种 情况 
下 , 昔 不 考虑 活化 粮 的 影响 ,而 单 任 活化 能 大小 来 判别 速率 的 块 慢 ,就 可 能 得 出 
错误 的 结论 

科 单 碰撞 理论 对 概率 国 子 是 无 能 为 力 的 ,而 过 过 渡 状 态 硅 论 , 活 化 糖 在 原则 
上 可 由 分 子 结 袍 数据 求 得 ,这 显然 是 一 个 明显 的 进步 ” 俱 应 看 到 由 分 子 结构 计 
算 , 昌 前 仍 个 留存 简单 分 子 的 水 平 上 ,对 稍 复杂 的 分 子 则 存在 相当 大 的 猜测 成 
分 ， 硬 吓人 往往 是 倒 过 来 先 由 实验 测 得 ΑΠΡ, ,再 由 式 111 9.18) 求 算 AS ， 
从而 推测 活化 络 合 物 X* 的 结构 . 


S$ 11.10 溶液 中 反应 


溶液 中 的 溶质 分 子 ,也 如 同 气 体 分 子 . - 样 . 须 经 碰撞 接近 才能 发 生 凡 诺 。 然 
而 溶质 分子 基 在 游 章 分 子 的 包围 之 中 , 它 必 须 穿 过 这 种 包围 进行 姑 散 ,才能 与 另 
-- 深 透 分子 接触 而 发 生 反 应 ”因此 ,研究 溶液 中 溶质 分 子 间 的 反应 Εμ 
应 组 分 ( 溶 十 /与 溶剂 间 的 相 亚 作用 ,以 及 它们 在 溶剂 中 扩散 所 产生 的 影响 ， 下 
面 按 反 应 组 分 与 溢 剂 间 有 到 明显 的 相互 作用 ,分 别 进 行 讨论 。 
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1. 淮 剂 对 反应 组 分 无 明显 相互 作用 的 情况 


(1) 牧 藤 效应 (又 称 第 效应 ) 液体 分 子 间 平均 距离 比 气体 的 近 得 多 ,液体 
中 洲 质 分 了 实际 上 都 被 周围 溢 剂 分 子 所 和 包围 ,就 好 像 关 在 向 围 分 子 构成 的 次 剂 
笔 中 。 笔 中 的 分子 不 能 像 气体 分 子 那样 自由 地 运动 ,只 能 不 停 地 在 笼 中 振 惑 , 涉 
断 地 与 周围 分 子 碰撞 。 如 果菜 一 个 分 子 具 有 足够 的 能 量 , 或 正在 向 某 片 向 振动 
时 ,恰好 该 方向 的 周围 分 子 让 开 ,这 个 分 子 就 蓝 冲 酸 溶 剂 逢 扩散 出 去 ,但 是 它 立 
刻 就 又 陷入 另 一 个 笔 中 。 分 子 由 于 这 种 笔 中 运动 所 产生 的 效应 , 称 为 落 项 效应 。 
据 估计 分 子 在 一 个 牧 中 的 停留 时 间 约 为 10- 2 ~ 10-8s, 这 期 间 约 发 生 10-10" 
次 碰撞 。 

若 两 个 溶质 分 子 扩 散 到 同一 个 笼 中 互相 接触 , 则 称 为 遭遇 ， 两 个 溶质 分 子 
只 有 遭遇 才能 反应 ， 扩 散 与 反应 为 两 个 串联 的 步骤 , 印 

A+B 卫 1A--BI 人 全 产物 

式 中 }AA---B! 表 示 肥 应 物 A 和 8B 扩散 到 一 起 市 形成 的 遭遇 对 。 如 果 反 应 的 活化 
能 很 小 ,反应 速率 很 快 , 则 为 扩散 控制 ;反之 ,车 反应 活化 能 大 ,反应 速率 慢 , 则 为 
友 应 控制 或 活化 控制 。 扩 和 散 速 率 与 温度 的 美 系 也 符合 阿 伦 尼 乌 斯 方程 ,但 扩散 
活化 能 . 即 分 子 冲 破 溢 剂 笔 所 需 的 能 量 , 一 般 要 比 反 应 活化 能 小 得 多 ,因此 ,活化 
榨 制 的 反应 对 温度 比较 敏感 ,而 扩散 控制 的 反应 对 温度 就 不 那么 敏感 。 

(2) 扩散 控制 的 反应 ”一些 快速 反应 ,如 自由 基 复 合 反 应 或 柄 碱 中 和 及 应 ， 
多 为 扩散 控制 的 反应 。 扩散 榨 制 的 反应 其 总 速率 等 于 扩散 速率 ,扩散 速率 可 按 
扩散 定律 计算 . 

扩散 定律 ;溶液 中 每 一 个 溶质 分 子 向 任 一 方向 运动 的 概率 都 是 相等 的 ,但 浓 
度 高 处 单位 体积 中 的 分 子 数 比 浓度 低 处 多 ,所 以 扩散 方向 总 是 由 高 浓度 向 低 浓 
度 。 如 图 11.10.1 所 示 ,车 距离 x 处 物质 B ΜΜΕ cn, 浓度 梯度 为 dcBydz， 
则 按 菲 克 { Fick) 扩 散 第 一 定律 在 一 定 温度 下 ,单位 时 间 扩 散 过 截面 积 A, 的 物 


质 台 的 物质 的 量 dnszdi ,比例 于 截面 积 Λ. 和 浓 
度 梯度 dcvzxdz 的 乘积 , 即 


{πο _ pa ds 
π ΡΑ. 1; {11.10.1} 


因为 扩散 是 向 着 x 增 大 的 方向 ,同时 也 是 向 着 ch 
减 小 的 方向 ,所 以 深度 梯度 des/dx 为 负 值 ,为 保 
持 扩散 为 正 值 , 故 上 式 右边 加 负 号 ， 式 中 比例 党 

ἘΝ 2..-] 二 τρ ΤΠ ΠΗ͂ 
数 六 为 扩散 系数 ,单位 为 ms 1 。 对 于 球形 粒 图 11.10.1 扩散 定律 
子 , 吕 4 按 卜 式 计 算 : 
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ΠΣ 
ιδ ΑΞΕΒΗΓΙΒίΓίηειω")} - ἩΓΗ͂Ι ΕΠ ιο κε Ὦ τι: ἌΣ ΠΈΕΡ 
第 数 .7 已 粘度 ,r 为 球形 粒子 的 半径 . 

ἃ δη; Το εν 及 μ.ῦ ΚΑΚΗ ν 太 户 ,的 球形 分 于 发 牛 扩 散 控 制 的 
ΠΎἑαὶ ΒΕ. 2} Γή 2}. Ἡ7} Γ[] ΕΠ ΒΙ. λα. χετν, ἵξ, ΠΠ 
ΓΗΣ ΤΗΕ ο 0. ΕΑΠ 16ΕΕΗΠΗ Κ.Π Εξ - -τ Εκ αἰ Ἐν η με ΒΒ 
μες ΓΗ ΠΗΡΕ ΗΒ ΡΟ 1 κ τὰ τα ΗΕ ΗΝ ἐ Ἀ 

到 TD (11.10.3) 
Αη ΗΝ Τά νι ἭΠ]ἑΒΠΗΙ ΠΗ ΤΠ]. | ΣΠΕΙ ΠΤ 
[11 4} 18 {αἑ 1Η ]εὴ 1 ΠΗ ΒΡΊΚ. ΡΣ ΠΕ ΠΕΊ 51 {τ ΛΑ. [8Ηι π21|.ΠΙ | 

ἐμ ΓΙ ΊΓΓΛΏΉΒΠΗΠΗ ἘΠΙΣΕ ΔΕΠ, ΠΕ ΤΡΙ ΗΕ. 10. 3) 

ΜΠΕ 10, 2Η Ρ ΜΙΤ Επ: 
k -SRT 

325 水 的 y= 8.95x 10 ἼΡάνε, ΠΚ ΚΠΕ με} ΠΥΡΊ ΠΠ. 2 ΠΠ πὲ 
ΑΕΙ 71.0" ἀπι-πιοὶ la! 

(δι {ΡΤ τν δὲ [δι ΠΕΡΑ] νε δὲ ΤΝ. ΑΗ ΑΙ ΑΕ ΚΤ 
快 , 风 为 活化 控 抽 ”在 洲 剂 对 反 应 组 分 无 由 显 作 用 的 情况 下 .活化 控制 的 深 浪 反 
“ ἐν ὃς Ἠ 1 ΜΗ. ΧΆ: 溶剂 万 明 显 伯 用. 收 对 活化 能 能 响 不 大 

` 与 气体 分 子 的 碰撞 相 比 较 , 由 于 第 项 效应 的 存在 ,次 液 中 深 语 分 子 扩 散人 到 侣 
-- ΞΕ 14 5 ,但 是 两 个 反应 分 子 一 匡 遭 遇 到 一起 .它们 在 党 中 的 重复 磁 捧 
则 快 得 多 ” 丙 此 , 笼 琐 效应 的 总 结果 ,对 肆 撞 只 起 到 分 批 的 作用 ,使 溶质 分 于 的 
碰撞 一 批 一 批 地 进行 ,而 对 碰撞 总 数 则 影响 不 大。 所 以 . 深 液 中 的 一 些 二 级 友 让 i 
{可 能 是 双 分 站 反应) 的 速率 ,与 按 气 体 碰撞 理论 的 计算 值 由 当 接 近 . 溶液 中 的 
κό ΑΜ ΙπΙω. νο (150 δὲ Ἠς]- 的 分 解 和 菠 培 的 虱 构 化 反应 的 速率 ,也 
与 气 朵 反应 速率 级 相近 - 如 表 11.10.1 ην, νεος ας της Μα ή 
速率 几乎 者 相等 

表 11.14.1 ΝΟ, 在 不 同 溶剂 中 分 解 的 速率 常数 . 指 前 因子 肥沃 化 能 12351 ] 


ΙΤ. 10.9) 


ος 齐 | gl ὃν | ἱρίΑ τν οι ， Ε “Ka 
--------- ----- 一 -一 -一 ------- 一- 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 ------ -- ------- 
Γι Πλ | 了 .3 13 6 103.3 
μα ες 4.59 11.0 | 11.3 
πι τή ἂν τα | 13. | 105,5 
Ἀν ο, Ἐ αι το 13. ， 102 .1 
ΠΠ 1 Π τ 1,13 [3,5 [17,5 
πε 4 13 3 
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“2. 溶剂 对 反应 组 分 产生 明显 作用 的 情况 
的 影响 


在 许多 情况 下 ,溶剂 对 反应 物 傅 有 相互 作用 ,因而 往往 对 反应 速率 产后 显 著 
的 影响 。 比 较 突出 的 例子 是 CoHsCHO 在 溶液 中 的 澳 化 反应 ,在 CCl 中 进行 比 
在 CHCh 或 CS, 中 进行 快 1000 人 习 。 而 且 对 于 平行 反应 ,有 时 ,一 定 的 溶剂 只 加 
速 其 中 一 种 反应 ,例如 ， 


溶剂 对 反应 速率 


HO όν. COCH, 
σηνοος» { OH 
| -ᾱ δ. COCTE 
OH 


若 溶 剂 为 硝 基 芋 , 则 只 加 速 第 一 个 反应 , 即 产 物 主要 为 对 位 的 ;车 溶剂 为 CS, 则 
只 加 速 第 二 个 反应 , 即 产物 主要 为 邻 位 的 。 又 如 ,省 与 甲 茶 作 用 ， 


ὶ 四 UH, Br 


4 Υ ση + Be 一 
a 
--. - 


Er 


若 溶剂 为 CS,. 则 主要 产物 为 《 -CHBr ( 占 85.2% ); 若 溶剂 为 硝 基 葵 , 则 令 
ΑΝ ΡΕ 98% ,而 CH:Br 却 只 占 2%。 由 此 可 只 ,选择 适当 
的 溶剂 ,有 时 不 但 能 加 速 反应 ,而 且 能 加 速 主 反应 抑制 副 反应 ,这 对 于 降低 原料 
消耗 ,减轻 分 离 操作 的 负担 是 有 重要 意义 的 。 

流 剂 对 反应 速率 影响 的 原因 比较 复杂 ,下 面 只 简略 地 作 一 些 定性 的 介绍 以 
备 选择 适当 溶剂 时 参考 。 

溶液 中 的 反应 有 很 多 为 离子 反应 ,溶剂 的 介 电 常 数 大 , 则 会 减弱 异 号 离子 间 
的 引力 ,因此 , 介 电 常 数 大 的 溶剂 常 不 利于 异 号 离子 间 的 化 合肥 应 ,而 有 利于 解 
离 为 阴阳 离子 的 反应 。 

高 介 电 常 数 的 物质 ,多 为 极 性 大 的 物质 ， 所 以 ,一 般 是 滚 剂 的 极 性 越 大 , 则 
越 有 利 子 产生 离子 的 反应 ;着 活化 络 合 物 或 产物 的 极 性 比 反 应 物 的 大 , 则 极 性 演 
剂 往往 能 促进 反应 的 进行 ,反之 , 若 活化 络 合 物 或 产物 的 极 性 比 芭 应 物 的 小 , 则 
极 性 溶剂 往往 能 抑制 反应 的 进行 。 

另 -方面 , 极 性 物质 常 能 使 离子 溶剂 化 ,而 溶剂 化 往往 能 显著 地 改变 反 点 速 
率 。 例 如 ,加 入 少量 的 水 , 介 电 常数 不 会 有 很 大 的 改变 ,但 对 有 些 反 应 ,加 人 少 二 的 


ΑΡΗ 大 种 开展 应 的 进 和 有 


中 


11.15 ΕΚΕ 


就 是 由 于 水 的 次 剂 化 作用 ΒΕΙΕ. εί αἱ πο Πὴ 
稀 海 剂 化 还 太庙 和 槐 的 去 , 则 该 溶剂 能 降低 芭 宙 的 活化 能 而 加 速 皮 
售 物 的 深 齐 化 不 如 反应 物 的 大, 则 吉 升 冲 语 化 能 而 不 


φής 四 
[1 να) 


[μή ΠΠ ff， Ea ΠΚ 


利于 


"Ες ΓΙ ΠΠ αν 
νι εδ ὙΠπῃ ΠΠ] 11! ΠῚ Ἂς 35 - 


νιν 


[Ζ [μὴ 


3. 离子 强度 对 反应 速率 的 影 啊 
反 席 产生 一 定 的 影响 ,如 入 电 和 图 质 糙 改变 离 椰 


湾流 中 的 离子 蝇 度 会 对 岗 寺 
ᾱ Μιὰ μὰ ἡ] Εν Ἡ {141 35πἑ 


μι ΕΙΡ) με 1 ΠΗ ΜΕ ΕΑΠ, 
: 问 发 生化 学 反应 ΗΑΕ) τν τ. ΒΙ 


[4 :区 . ΓΕ ΑΗ ΕΤ Β΄ 
一 Τη 


Αλ Ε τισ {ΑΗ} 


τι 411 Α.Α Π 1.3 的 离子 电 前 数 ” 按 过 波状 态 理 论 : 


ode, 


i 


- Rey 


δὲ - 


ες 


Ἔν 
ΔΕΗ 


4 [με γ-ι, ΗΠ ΒΤ ΥΓ{Ε Ἡ ΠΗ 1 ΜΕ ΛΕΙΑ ΙΒ. ἐν 


κ κκ Ἡ 
Ημ τα 或 活 度 系数 y ,表示 平衡 常数 κ. 
和 «-α fa να 

Ν ο. 

1“ ὁ ο τα {3 
p= vk (11.10.4) 
Ἐν 
ΗΕ λα μι ὃ αἴ) 
jgy= . Ἀσ 4] 


«111. 10. 4 γῆς ΚΙ ΟΕ ΕΟΧ 0 Αι ΜΙ 
3. Ἡ ΄ ᾿ 1 
ἰσά να τρ --- -]ρίνΚ)}- εχ ταϊ-ίπιἙς 

| μα 
1] Ιμε-]μίνΚε2 


国 Ιμίνκ 1 Ἢ :常数 ,可 和 由,lgE -x1 了 应 为 自 线 关 系 . 
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一 一 一---- 一 -一 一 一 一 一 


18 (ἀλξι 


048 
ου ος σι (13 930 ἠ25 π1ῇ 
ΤΉπιο]:Κα-!γ! 7 
图 11.10.2 速 蛮 常数 与 离子 强度 的 关系 
ἈΚ. ΗΕ ΜΠΕΗ . 5) 的 计算 但 ,下 , 为 工 二 时 的 二 要 数 子 代表 的 
ΓΕΝ ἤπ [: 
Ι. OH 
3. τω {21 --»2νΩΐ 31: 
4, NONCOOCH © + On NA rH 
Ht 
4. ΓΗ {ΠΕΒΕ ΕΠ Ην οί 8 0 δι + Ti 果糖 ， 
ΚΡ He | 3Η ᾽ + Br ο + Ην. 


6, (UNHaishr +OH - “(ΝΗΡ ΟΠΣ 7 + Hr 


由 式 (11.10 5) 可 以 着 出 ;2。 .zB 同 号 ,zazp> 人 ,反应 速率 随 离 子 强 度 增加 
而 增强 ; >, ,zp 异 号 ,zazu 气 (1, 反应 速率 随 离子 强度 增加 而 减 小 ; 当 一 个 反应 物 
不 带电 荷 ,zzp= 虽 ,反应 速率 上 与 离子 强度 元 闫 。 和 图 11.10 2 的 结果 证 明了 这 一 


结论 - 
N11.11 多 相反 应 


前 面 讨论 的 气相 反应 和 湾 溢 反应 部 是 的 组 反应 ,多 相 育 应 是 化 党 动 广 学 的 
基础 。 但 是 在 化 工 过 程 中 ,也 常 通 到 多 相反 应 ,或 称 非 均 禁 反应, 即 反 应 物 处 于 
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不 同 的 相 中 例如 , 炬 的 燃烧 或 永 气 与 左 作 用 制 取 CO, 扩 应 物 分 别处 十 气相 和 和 
国 机, 是 气 ， 岗 相 皮 应 ;水 与 研 化 钙 作 用 市 取 乙 块 则 是 纹 - 固 相 到 应 ;用 水 吸收 
氧化 气 是 气 - 液 柑 反应 :用 硫酸 处 理 石油 产品 是 液 - 液 相 反应 ; 陶 资 的 烧 绩 是 因 
-ἱήλβ Ρεν 

多 相反 应 大 多数 是 在 相 的 界面 上 进行 ,但 也 有 少数 多 相反 应 上 要 发 生 在 不 
同 的 相 中 ,例如 ,以 硫酸 为 俊 化 剂 ,用 浓 硝 酸 水 薪 液 对 茉 进行 硝化 反 点 ,为 液 - 液 
相反 应 .此 反应 查 两 个 浪 相 中 都 能 进行 , 酸 相 中 的 速 常 为 有 机 相 的 几 倍 . 

多 相反 应 既然 大 多 数 在 祖 的 界 而 上 进行 ,所 以 反应 物 向 界面 扩 和 能 是 必 不 可 
少 的 步 又 ,即使 反应 发 生 于 不 同 的 相 中 ,反应 物 也 必须 向 相 的 界面 扩 艇 ,以 便 进 
ΑΒ ΤΗΡΆΕΙ, 因此 ,必须 向 相 的 界面 扩散 ,这 是 多 相反 点 的 -一 个 重要 特 
征 . 由 此 也 自 然 引 出 另 一 个 特征 , 即 相 界 而 大 小 和 性 质 是 影响 多 相 肥 应 的 一 个 
ΕΠΣ ΠΠ ΕΠΕΚ ΠΕΤΕΡ. 

ΤΕΦΛΗ ΠΜΣ ΠΕΠ ΠΠΠΙ͂Γ Π.Ε ΤΤΡΕ ΤΗ, 301 Η1 ΓΚ ΤΗΕ Γη 
π.υ πι ΠΠ 58. ΡΗ..1 τμ 3 ΤΗ ΠΠ  ΤΒ ΒΒ ΒΚ ΠΚ. 
过 程 的 总 速率 ,由 王 相 串联 的 几 个 步骤 中 最 慢 的 一 去 所 控制 .有 日 的 地 改变 影 
响 不 同步 又 的 因素 ,可 以 判别 不 回 条 件 下 的 控制 步 又 

“机 11.11.1 ΠΝ Mg0 浪 解 在 共 本 溶液 中 为 液 一 固 相 反 拘 ,了 即 

Μείοί 同 ) 2Η ΣΗΜ -Μρν σκι η. 

{11 下 导出 盐酸 向 ΜρῸ) 表 而 的 扩散 速率 方程; 

2) 假设 Μα 表面 上 的 反应 进行 得 很 快 . 表 呀 上 盐酸 芒 度 接近 平衡 浓 堆 , 即 近 于 罕 , 求 
Η' ΒΕ τὶ Μὲ ΠῚ 3Ε ΕΗ ΡΕ 

解 : [11 求 扩散 速率 Πο ΕΗ Α ΚΠ Πε ΒΕ 3 Ἃ εὐ δὲ c、. 由 于 搅拌 ,溶液 
主体 牙 讲 均匀 一 致 . 但 国 体 硼 面 有 :: 层 静止 液 膜 搅拌 过 不 到 .所 以 信 这 - 屋 液 膜 中 形成 一 个 
浓 刘 梯度 , 趟 酸 尼 须 靠 扩散 .才能 通过 液 膜 达 到 国体 表面 . 


如 浊 11 11 1 所 示 . 昔 灌 上 膜 厚度 为 了 ,在 搅拌 速度 ἘΠ, δ 2 
为 常数” 按 式 i!11 10. ΕΤ ry 
7 

ἀπε. pa δελ κ 

dr | 11 μήν 


ΓΤ ΚΝ. 


νε Ἐξ ST HCY ΠΝ μι ῃ μα. 
(2) ΗΒ ΑΠΕΕ2Έ ΗΡΑ ΒιεπΟ ΑΣ 1 ΑΕΒΕ 


ή μι Πε 人 μι. Da 
αν 站 


= ΠΝ 


程 总 速率 出 绞 慢 的 扩 散步 枝 控 制 , 因 此 ,总 速率 即 为 中 高 处 的 浓度 变化 用 线 
- Tastec5  - [44HcD ) ΓΑ. 
4 di Lr 1: γπ ᾱ Ἡ 
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式 中 ( ΩΟ)) πάσης Μπα. 的 物质 的 量 ,所 以 为 正信 ; ( 4 ) 

τ df πὴ 
ἃ ποθ ο τα... 
浓度 ,可 认为 即 溶液 浓 疲 , 故 可 改写 为 。, 若 洪 液 体积 为 V, 则 ,= ΗΑ, Ἡ ΕΞ ΜΑ ΚΒ 


以 VW, 则 


这 就 是 此 溶解 过 程 的 速率 方程 。 若 搅拌 加 快 , 液 膜 和 变 萍 , 则 溶解 速率 增 大 ,在 搅拌 速率 恒 
定 , 固 体 表 面 变化 不 大 的 条 件 下 ,此 洲 解 速率 符 台 一 级 反应 的 规律 。 

“ 例 11.11.2 基 气 - 国 相 玉 应 

Atlg) Ft Rts)——Ct{gj 

态 在 气体 主体 及 固体 表面 的 液 度 分 别 为 cj 及 ος τσ Πο, 不 为 零 , 且 表 男 反应 为 一 级 反 
应 , 试 推 导 总 及 应 的 速率 方程 。 

解 : 上 由 气体 主体 (证 度 为 c,) 向 表 曾 {浓度 为 c.) 的 扩散 速率 为 

DA 


dna ο ΤΟΑ͂. | 
(S$ ) =- 


Ἡ ΥΠ ΑΞΙΒΗΥΚΙΣ ca 表示 ,所 以 上 式 两 边 各 除 以 气体 址 积 了 , 则 得 扩散 速率 


- ὅσα _ DA, ο. 一 一 
ον (ο λνκτ πο. ολ το) 


Β εκ ΡΕ ! 面 碱 少 ,所 以 5 为 负 值 ,为 保持 ορ κ ἈΠΕ Μακ ππε/ππι 导 。 式 中 k= 


为 扩散 速率 常数 。 
按 题 设 条 件 ,表面 反应 为 一 级 反应 ,所 以 表面 反应 速率 为 


--{5) - 
υπ 二 ί- -- ἄγει (8) 


.为 表面 反应 速率 常数 。c, 为 A 在 界面 上 的 浓度 ,天 易 测定 , ΗΠΑ ΗΕ 119 8 ΕΡΜΗ 
的 速率 相等 , 即 


υγ τα, 
ιν 一 - ες 
ια 
得 Ce έν - εν 【b+ 
将 起 tb) 和 化 大 式 (a) ,并且 用 气体 深度 ca 民 殉 主体 浓度 ευ. ΜΒ 
dra ἐ.ξι _ ᾽ 
dr  ἐ.-ᾱΕ» (6) 


上 式 即 该 气 - 固 相 反应 的 速率 方 种, 可见 它 符 台 一 级 反应 规律 。 
当 ει. ΛΣ {ο)ῇ. 
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ΗΠ "τὰς διὰ τό. ἡ8ὲ [8 , μὲ π μή Δε ή ἆ τὶ 7τ ΠΝ 
好 


εἷς . 


dr 
μα πα ο πω σα 


》11.12 光 化 学 


光化学 研究 的 是 在 光 的 作 册 下 进行 的 化 学 反应 -~- 一 光 化 反应 ,如 绿色 植物 
μή, ΙΕ ΗΕ . 腔 生 的 感光 作 由 ,染料 的 退色 等 等 .通常 ,上 汉化 学 所 涉及 光 的 波长 
在 100 一 4000 om 之 间 , 即 业 外 至 近 红 外 波段. 

ΕΠ ΣΗΜ ΜΜΑ ΑΛ ΗΕ ΗΤΤΑ ΤΗ ΕΝ. 热 反 
[ΠΊΕ ΠΚ 4 1. ΕΣΥΕ ΕΗ ΚΕΙ. 3} ΤΠΕ ΤΡΕΛΑ Ἡ 32 δε 
分 布 ΙΑ ΒΕΡΝΕΡ Κ. ΕΕΚ ΗΑΕ ές ΙΕ. ο Τ.Μ ΕΒ 
ΗΕ ΤΙΕΕΝΗΝΙ ΚΕ ΗΤΟ ΕΗ ΓΠΠ΄ΚΗΗΙ Ῥ ΧΙΙΜΜΑΒΕ, ἀκ Τε 48 
παρα μμ πώ ΕΠΡΕΠΕ Πα Ισ μα Απ” 
温 下 进行 Ελ ἴπιΒε ΜΕ ΕΠ. ΒΕ ΗΗΊΠ ΠΕΙ Πι ΓΕ ης «ατα ΗΕ ἰς 1 
ἌΧ. π᾽1 |. θέ πι δὲ ΝΙ 03 ΒΡ 

ΓΟ} ἙΠΊΟῈ ΞΕΙΠΒΕΧΕΊΤΡΝ. ΠΗΓΗ ΕΕ ἢ ΑΗ ΗΕ ΙΙ 
ΑΗ ΠΛ ΙΚΕΑ ΤΕ. ο, 和 H2:O 发 生 光 合作 用 生成 役 水 化 侣 物 和 Cn 
就 是 -- 例 . 


1. 光 化 反 应 的 初级 过 程 、 次 级 过 程 和 洋 天 


光 化 及 应 基 从 物质 上 吸 收 光 能 升 冶 的 .这 称 为 光 化 区 话 的 初级 过 程 。 初 级 过 
程 使 电子 误 发 ,分 子 或 育 子 由 基态 变 至 较 高 能 基 的 激发 态 . 芒 光子 能 量 很 高 也 可 
[1{Ε2} ΓΊΕΙ. [“π. 

Hg+ Ην 一 一 Hg 
Αν Ἁγ άν 为 光 的 频率 ,及 代表 一 个 光子 的 能 牙 ;Hg' 代表 处 于 激 
发 在 的 来 原 - 广 - 

又 旭 : Br + ἐν----}]τ' 
表示 一 个 省 分 了 吸收 了 ο ΙΕΡΗ ΤΕΕ. 

这 阿 个 及 上 度 均 是 初级 过 程 ， 
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初级 过 程 的 产物 还 要 进行 一 系列 的 过 程 , 称 为 次 级 过 程 。 

激发 态 的 分 子 或 原子 是 很 不 稳定 的 ,其 寿命 约 10 ὃν 若 不 与 其 它 粒子 碰 
撞 , 它 就 会 自动 地 回 钊 基态 而 放出 光子 , 称 为 葛 光 。 效 光波 长 一 般 与 人 射 光波 长 
相同 ,偶尔 也 有 例外 。49 ὃν 是 很 短 的 ,所 以 切断 光源 ,荧光 立即 停止 。 但 有 的 
被 照射 斩 质 ,在 切断 光源 后 仍 能 继续 发 光 , 有 时 其 至 延续 长 达 厅 于 秒 或 于 长 时 
间 ,这 种 光 称 为 磷 光 。 

车 激发 态 分子 与 其 它 分 子 碰撞 ,就 会 将 过 剩 的 能 量 传 出 ,或 使 被 磁 分 子 ( 或 
原子 ) 激 发 ,或 使 相 撞 分 子 解 离 ,或 与 相 撞 分子 民 应 : 


He’ + 了 TI 一 一 Hg+Tl 
HE ”+ H ---"Ηςξ + 2Η’ 


Hg’ +O; 一 ~HgO+O 


当 一 个 反应 混合 物 放 在 光照 之 下 , 若 反 应 物 对 光 不 敏感 , 则 不 发 生 皮 应。 但 
可 以 引 人 人 能 吸收 光 的 分 子 或 原子 , 司 它 变 为 激发 在 ,然后 再 将 能 量 传 给 反应 物 ， 
使 反应 物 活 化 。 能 起 这 样 作 用 的 物质 叫 光敏 物质 或 光敏 剂 。 

在 Hg* 和 Η. 的 反应 中 ,Hg 菠 气 是 光敏 剂 。 因 为 如 以 =253.7 nm 的 光照 
ΒΗ, 并 不 能 使 之 解 离 ,而 这 一 波长 的 光 却 能 使 Hg 激发 成 Hg ”, 激 发 态 的 Hg* 
则 可 以 使 Hs 发 生 解 离 。 

上 述 反 应 产物 中 的 沿 发 态 分 子 . 自 由 原子 ,还 要 发 生 次 级 过 程 。 

如 果 激 发 态 分 子 与 其 它 分 子 ,或 与 吕 壁 碰撞 发 生 无 辐射 的 失 活 而 问 到 基态 ， 
则 称 为 津 天 。 和 例如 : 

ΑΗΜ--ΑΕΜ 


Α"ἩΚΈΕΗΓ.ΜΑΌΡΗΤΙΚΕΕ, ΕΕΚΕΙΚΑΚΡΩΓΈΡΙΓΟ 
初级 反应 若 产 生 自 由 原子 或 自由 基 , 则 次 级 反应 将 会 发 生 链 反应 。 


2. 光化学 定律 


(1) 光 北 学 第 一 定律 ” 格 罗 图 斯 (Grotthuss) 等 人 提出 光化学 活化 原则 ;内 
有 被 物质 吸收 的 光 ,才能 发 生 光 化 学 变化 。 此 邵 光 化 学 第 一 定律 . 

分 子 基 态 与 激发 态 能 量 是 不 连续 的 , 受 激 分 子 从 基态 到 激发 态 所 需 的 能 量 
要 与 光子 的 能 量 相 匹配 ,因此 并 非 任意 波长 的 光 都 能 币 吸 收 、 

(2) 诈 化 学 第 二 定律 ”光化学 第 二 定律 即 爱 因 斯 坦 光 化 当量 定律 。 该 定律 
指出 ;在 光化学 初级 过 程 中 ,系统 每 吸收 一 个 光子 , 则 活化 一 个 分 子 ( 或 原子 )。 

按照 此 定律 ,在 光化学 初级 过 程 , 要 活化 1 mol 分 子 , 需 要 mol 的 光 王 。1 
个 光子 的 能 量 为 
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ε- ἂν 
;-.ἡ μήτε ην 为 光 的 频率 央 此 1 πιοὶ δὲ Εμ [6 {4 Ξὶ 
ἓ - ντ μον ι0.1196 κτλ} | jmoal | (11.12.1) 


成 中 ,上 为 阿 拓 加 德 罗 常 数 , 为 光 的 波长 、 

花 化 当量 定律 是 光子 学说 的 自然 结果 但 应 注意 .这 里 只 是 说 吸收 ΤΕ 
二 能 使 - -个 分 子 活 化 ,而 没有 说 能 使 :全 分 子 发 后 反应 .这 是 为 为 在 补 级 过 程 
中 一 个 分 子 活 化 后 .在 随后 的 次 级 过 程 中 可 能 引起 客 个 分 子 发 生 反 诺 。 例 如 光 
引发 的 链 反 应 . -个 分 子 活化 产 牛 自由 基 后 .可 能 引起 一 连 串 的 分 子 发 生 反 应 
为 一 方面 .吸收 一 个 光子 而 达到 电子 激发 态 的 活化 分 子 , 如 果 在 还 没有 反应 丸 前 
就 你 放出 光子 而 失 活 .那么 这 个 被 吸收 过 节 光 子 就 没有 产 牛 化 学 变化 。 因 此 ,一 - 
个 分 子 活化 ,不 - 定 会 使 一 个 分 子 发 生 反 应 .也 就 是 说 . 光 化 当 量 定律 只 能 严格 
地 适用 于 初级 过 程 : 

(3) 量子 黎 率 和 量子 产 率 由 于 次 组 过程 的 存在 ,一 个 光子 不 -- 定 使 一 
分 子 反 应 , 故 定义 量子 效率 为 


- 安生 芭 应 的 分 子 数 。 发 生 反 应 的 物质 的 量 。 (11.12 2) 


某 些 气相 光化学 反应 的 量子 效率 见 表 [1.12.1- 
表 11.1t.1 某 些 气相 光化学 反应 的 量子 效率 


2«Η; 5 NAN. -3H。 | 210 υ 25 | ΒΒ Π: ΠΠ 

St πος. 430 ] 

2H1= Η. + 上. 207 ~ 242 3 | πλ Α ΡΕ ΠΕΜ ΑΒ 
2HBr = Η: + Br | 307-253 | 2 | 

Η; + Per: = 3HBr «600 2 在 近 200 125 ΤΠΕ Ην 

3 20 ΙΤ -- 233 1-3 μι ΓΞ ΙΒ 

ο ες «ΟΚ 400 - 436 Ξ- [Τ᾽ ΕΕΒΕ ΠΕ. 1. δὲ ΠΕ κ. 
H: + C= 2Η: i 400 - 436 5.10" ΒΒ ρε Σά Πεπί 5 


此 外 ,还 定义 量子 产 率 为 
生成 产物 对 的 分 子 数 _ 生成 产物 忆 交 物质 的 革 {1 12 3) 


“被 吸收 的 光子 数 被 吸收 光子 的 物 后 的 量 


对 于 不 同 的 光化学 上 友 应 ,其 量子 效率 和 指定 产物 B 的 量子 产 这 可 能 相同 
也 可 能 不 同 ”本 书 中 使 用 量子 效率 - 
通常 光化学 六 启 的 最 了 效 罕 1 量子 效 兴 < 让 由 于 要 级 过 各 眶 收 
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光子 后 产生 的 激发 态 分 子 ,在 未 进一步 反 应 前 失 活 造成 而 量子 效率 φ»ι μὴ 
光化学 反应 表明 次 级 过 程 是 链 反 应 - 
例如 HI 的 疮 解 反应 机 理 为 
HI+ ἠν 一 一 H + 上 
Η:1Η[---»Η; + 上 
21: + Μ----- I,  Μ 
1 mol HI 吸收 1 mel 光子 后 使 2 mol HI 反应 , 故 量子 效率 φ- 2ο 
六 如 H+ Cb 一 一 2HCl 的 反应 机 理 为 
Ch + hy ---- 201" 
ΟἹ’ Η»---» HCI+H; 
H: + Ch—* HCL+C]， 
2]. + 人 一 一 > Cl ΕΜ 
由 光 引 发 的 此 链 反 应 的 量子 效率 和 10 
1, 光 化 反应 的 机 理 与 速率 方程 
先 给 出 由 光 化 反 应 机 理 推导 其 速率 方程 的 一 般 原 则 。 
假设 有 光 化 反应 ”As 一 2A, 其 机 理 如 下 : 
OD As+ hy 一 > A:  ”【( 活 化) 初级 过 程 
@ Ax 2Α ( 解 离 ) | 
7 νε 
158 1118 ῥὴ πε {σι Τ πε εκ. ή επι, ΒΓΗ͂ Ἔ νι ΗΕ ΒΕ ΝΕ] 
A 为 苓 级 。 
根据 稳 态 法 : 
{| A> 1/4: = kT, — kal Αν} Ral A2 '1Α:1-0 


最 终 产物 A 只 由 解 离 反 应 生成 , 因 ἐγ 是 以 A? 表示 的 速率 常数 , 故 


d[A: 


dr 5241] A ] 
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Ἡ ἡ ας ΓΝ Ανα 


ΗΑΕ 1, 表 朱 单位 时 司 .单位 体积 内 吸收 光子 的 物质 的 量 ,一 个 A; 
吸收 -个 光子 生成 2 个 凡 , 故 此 反应 的 虽 子 效率 为 


例 11.42.1 有 信和 曾 测 得 氢 仿 的 光 气 化 反 应 
ἂν 
(ΗΓ ο Cl FO 
的 速率 方程 为 日 Cd 二 
为 解释 此 速率 方程 , 曾 提 出 旭 下 机 班 : 
ἐι 
(1, (Ἵν τ ἂν ---- 2-1’ 
ο 
Cl ες Ην re ΠΕ 
ks 
OT, +l 
. ἂν 
ol ο], 
ΙΚΥ ΤΙ ΒΕ 1.85 ΠΡ! ΙΑΠΠΙΓΙΗΤΞΠ ΓΕΡΜ ΣΕ Με: 38 
解 : η Ε Ας: 
αἱ (Ἴ- τάς Ξξἐ. ντ gt] TCH} fC 一 
dO A ἐς ο. Γον. - ἐν Ομ οι ἐν Ce 1 σι -ϐ 
ἐγ πες ο 表示 的 ; 两 式 相 抽 : 
ΙΕ ΤΕ τ. Οἷς 1-0 
μμ νι μοβ πω, 
将 此 式 代 六 产物 CCUN 的 生成 速率 方程 式 ; 
4 CC δε = kA CGC Ομ] kL CC, Ol.) 
一 Αι 3 τπτ τα νὰ 
ΞΕ DC rE 
ἐι 
σε CL 711, 
αληήτ ὲ- {ξ΄ 若 友 | 很 小 .上 式 右边 第 二 项 可 以 忽略 , 则 简化 为 
diCCh dr ΕΙ ΤΟ, 1 
4. 温度 对 光 化 反应 速率 的 影响 
温度 对 光 北 反应 的 影响 与 热 反 应 大 不 相同， 起 反 应 的 温 虐 系数 较 太 , 温 上 嵌 
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18 10 Ὁ , 反 应 速率 约 增 加 为 2~4 倍 .而 同样 温 升 , 光 化 反 应 速率 却 增加 其 
小 ,大 多 数 光 化 反应 的 温度 系数 接近 于 1。 个别 如 草酸 钾 与 碘 的 反应 ,其 温床 系 
数 也 竟然 接近 于 热 反应 ,但 这 只 是 少数 例外 。 甚 至 ,在 某 些 光 化 反 应 中 ,如 革 的 
氢化 ,温度 升 高 反应 速率 反而 下 降 。 

为 了 解释 光 化 反应 的 温度 系数 ,有 必要 研究 初级 与 次 级 过 程 的 温度 系数 。 
初级 光 吸 收 过 程 应 当 是 与 温度 无 关 的 过 程 ,次 级 过 程 因 为 具有 热 反 应 的 特征 ,所 
以 它 的 温度 系数 应 与 一 般 反 应 无 异 。 但 是 多 数 光 化 学 次 级 过 程 ,含有 原子 . 目 由 
基 以 及 它们 与 分 子 之 间 的 相互 作用 ,所 以 活化 能 很 小 或 为 零 ,因为 温度 系数 取决 
于 活化 能 Ε, 的 大 小 ,所 以 ,可 以 肯定 地 说 :即使 次 级 过 程 , 其 温度 系数 也 比 一 般 
分 子 间 必 用 的 热 反应 要 小 。 六 此 总 的 结果 是 整个 反应 的 温度 系数 很 小 ,这 是 明 
常 的 情况 。 

但 在 光 化 反应 中 ,偶尔 也 出 现 较 大 的 温度 系数 。 一 般 的 说 ,这 表明 有 一 个 或 
几 个 中间 步骤 具有 较 高 的 活化 能 。 也 可 能 是 ,反应 系列 的 某 些 步骤 处 于 平衡 , 击 
且 表 示 平 衡 常数 氏 与 T 关系 的 等 容 方程 式 中 含有 一 个 较 大 的 正 反 应 热 。 例 如 ， 
假设 所 测 得 的 速率 常数 为 


ἔ 三 点 1 于 
取 对 数 后 微分 : 


4 πά ἆ ἱπάι dlnK 
dT dT dT 


右边 第 一 项 为 E,/RT?,E, 为 | 步骤 的 活化 能 ,第 二 项 为 AUZRT ,AD ἌΡ 
衡 常数 为 Κ 的 反应 "的 反应 热 。 

[ 
所 以 由 = 下 A -EatAr 
由 上 式 可 以 看 出 ,即使 E, 小 ,而 大 的 还 AU 仍 可 使 反应 速率 常数 随 温度 增加 较 
大 , 故 温度 系数 较 大 。 但 另 一 方面 , 若 AU 为 负 ,而 且 数 值 大 于 下,, 则 三 .+ AU 
为 负 , 所 以 温度 升 高 ,反应 速率 常数 减 小 . 故 渔 度 系 数 小 于 1。 这 就 很 好 地 解释 
了 苯 的 光 握 化 反应 ,以 及 某 些 类 亿 反 应 的 温度 系数 小 于 1 的 原因 。 


5. 光 化 平衡 


光 
设 反 应 A+B—*C+D 


是 在 吸收 光 能 的 条 件 下 进行 的 。 而 产物 若 对 光 不 敏感 , 则 它 将 按 热 反应 又 回复 
到 反应 物 , 即 


C+D ὃν A+B 
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μι κ μπας ο ο αμα η 
区 
总 上 有 二 人 1TD 
πα 
ΜΠΕ: ά Ες ΠΔ ΜΑΝ ΣΑ ΑΕΙ, 
光 
所 十 六 过 【十 门 
Ἠ. 
18 δὶ ΥΛΗ ΥΙ. ΗΓΒ ΙΤ ΕΙ -- ΒΚ: 
Ἀν . 
πα εσυ 


! 8) {π8, 
后 者 的 例子 有 


Ν. 
25{].πΞΞ ο 10} 
此 


风化 平衡 常数 与 纯 热 反 应 的 平衡 常数 不 同 , 它 只 在 一 定 光 强 下 为 一 营 数 , 光 强 改 
变 它 也 随 之 而 变 。 

例如 ,在 前 一 例子 中 ,开始 时 ,将 蕊 溶解 在 饮 性 洲 剂 (如 茶 ) 中 ,用 莹 外 光照 
射 . 若 草 的 该 度 很 小 ,量子 效率 就 很 低 ,被 吸收 的 光大 部 分 以 殉 光 的 形式 放出 ; 厂 
浓度 增加 .量子 效率 也 和 随 之 增加 ;浓度 增 到 - - 定 的 极限 , 变 光 差不多 就 消失 了 。 
这 趾 因 为 浓度 低 时 .吸收 光 而 活化 的 蕊 分 子 , 几 乎 是 存 容 剂 分 于 的 包围 中 ,很 礁 
与 其 它 划 分 碰撞 而 发 生 二 计 反 应 .所 以 活化 分 子 的 过 剩 能 量 大 部 分 又 以 荧光 
形式 放出 : 随 着 浓度 的 增加 ,活化 的 莫 分 子 碘 撞 其 它 启 分 也 的 机 会 增加 ,所 以 重 
子 普 次 增加 ,荧光 减 暗 以 至 消失 。 

当 莫 (A) 的 浓度 增加 到 没有 荧光 发 后 时 , 正 向 反应 权 总 (As) 的 生成 速率 就 
与 被 吸收 的 光 强 [成 止 比 , 妈 双 蕊 的 生成 速率 = ΕΙ, 

信 划 的 分 解 反 应 为 单 分 子 热 反 应 ,所 以 道 向 反应 双 草 的 分 解 速率 与 双 意 的 
浓度 .、 ΣΤΕ ΠΕ, ΒΙΑ ΕΕ εν. 

τκ ἘΠ 8 ΠΒ θε }}55.Β 


ΚΣ 
ἔ 
ἀν ΞΕ. 


[ΠΗ πμ, πανκ 1 δις δν 1 )ΧΙΓΙΕ,Ι,- πε. ΠΧ ῚΚ 
度 为 一 常数 { 即 光 化 平移 当 数 } ,与 草 的 浓 认 无 关 。 若 光 移 于 .风光 化 半 寅 立即 破 
坏 ,而 转 人 目 常 的 热平衡 状态 
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对 十 后 一 例子 , 基 Sa 的 光 化 分 解 , 热 平衡 计算 表明 ; 常 压 下 ,奇想 便 50, 
有 3 名 的 分 解 , 必 须 加 热 到 630 Ὦ ,而 光 化 皮 应 在 45 入 时 .50; 就 能 分 解 3506, 
而 且 热 平衡 常数 随 温度 变化 明显 .但 是 交 化 平衡 常数 看 Ι. -定时 , 曾 发 现在 60 
一 800 已 间 是 与 温度 无 关 的 。 这 些 事实 说 明 , 通 党 的 平衡 概念 对 光 化 平衡 是 个 
适用 的 。 

“和 .激光 化 学 

近年 来 在 扩大 激光 波长 范围 .发 展 激光 辐射 频率 的 可 调 .可 控 和 稳定 性 方面 
进展 很 大 。 这 样 就 为 系统 地 进行 激光 化 学 研究 创造 了 必要 的 条 件 。 在 激光 的 作 
用 下 ,选择 性 地 进行 光 化 反 应 ,研究 得 最 驳 .最 有 成 效 的 是 用 激光 分 离 同 位 素 ; 

例如 ,天 然 氢 主要 含 H 和 D 两 种 同位 素 , 所 以 -- 般 甲醇 中 的 氨 也 是 这 商 种 
同位 束 , 即 CHOH 和 CD;OP。CH3OH 中 OH 基 的 一 个 振动 吸收 带 的 波 数 在 
368] cm (8 3.681Χ 105m 1) 附近 ,而 CDOD 中 的 同 -个 吸收 带 在 2724 
em 1 附近。 所 以 当 用 输出 为 3644 cm 的 HE 气体 激光 器 为 光源 来 激发 
(Ἡ-ΟΗ 的 OH 吸收 带 时 ,CD3OD 的 同一 吸收 带 不 受 影 响 。 由 于 CH3OH 共振 吸 
收 一 个 光子 得 到 7.0 x 10 3 本 的 能 量 , 此 能 重大 于 甲醇 与 省 反应 所 需 的 能 量 
4.3X10- 2, 所 以 ,该 光 化 反 应 在 室温 下 能 迅速 进行 , 即 


CH3OH+ ἂν --- (ἩΟΗ᾽ 
CHOH ”十 Br 一 一 2Η 8 + HCHO 


CDOD 不 能 吸收 这 个 频率 的 光子 ,所 以 不 反应 。 于 是 CD3OD {ΕΠ Γ3Ε183|8 
集 、 所 报导 ,用 总 功率 为 100 W 的 连续 HF 激光 照射 CH3OH .CDOD 和 Be 的 
混合 物 60 s 后 ,经 进一步 处 理 ,可 使 CDyOD 含量 从 50% 增 加 到 95% 以上。 


$11.13 众 化 作用 的 通 性 


存在 少量 就 能 显著 地 加 快 化 学 反应 的 速率 ,而 本 身 并 不 拟 耗 的 物 原 称 为 内 
化 剂 。 

人 能 化 剂 是 通过 参加 化 学 反应 来 加 快 反 应 速率 的 ,但 是 反应 的 结果 ,本 身 孝 能 
够 复原 。 催 化 剂 的 这 种 作用 称 为 催化 作用 。 有 时 , 某 些 反应 的 产物 也 上 共有 加 速 
反应 的 作用 , 则 称 为 自动 催化 作用 。 通 常 的 化 学 反应 ,都 是 开始 时 反应 速率 最 
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大 .已 丘 过 源 实 慢 , 痢 甘 动 催化 反 语 , 却 随 产 物 的 增 如 而 雪 快 ,以 后 由 于 反应 物 太 
ΜΕ ΡΕ ”例如 , 齐 有 优 酸 时 , 疡 锈 酸 钾 利 草酸 的 反应 ,产物 Μηδ, 即 
{τ ΕΙ Η 2} 18: 1{., [ΕΗ - 

惟 化 反应 可 分 为 单 相 催化 和 多 相 翁 化， 梭 化 剂 与 友 忆 物 部 在 一 个 相 里 为 单 
ΗΕ, ,或 称 均 相 俱 化 - 例如 , 酯 的 水 租 ,如 人 酸 或 碱 则 反应 速率 加 快 , 憾 是 单 相 
俊 化 ” 兰 众 化 剂 在 反应 系统 中 自 成 一 析 . 则 为 多 相 供 化 .或 称 非 均 相 惟 化 伍 
如 , 几 固 体 惟 化 剂 来 加 速 液 相 或 气相 反应 ,就 是 多 柑 健 化 ， 多 相 惟 化 中 ,万 以 气 
一 园 相 催化 应 用 最 广 . 例如 ,用 铁 催 化 剂 将 毛 与 氨 合 成 氮 ,或 用 铀 催化 剂 将 氨 氧 
化 制 硝酸 ,就 是 气 - 固 相 催化 反应 . 

人 由 化 作用 是 很 普 电 的 现象 ,不 但 有 意 加 入 的 催化 剂 可 改变 反应 的 速率 ,有 时 
一 些 偶 人 然 的 杂质 .小 埃 . 甚 至 容器 的 表面 等 ,全 可 能 产 牛 众 化 作用 - 例如 200 Ὁ 
下 ,在 坡 璃 容器 中 进行 的 省 对 乙烯 的 气相 如 成 反应 ,起 切 曾 认为 是 单纯 的 气体 反 
应 ,后 来 发 现 该 反应 车 在 较 小 的 琉璃 容器 中 进行 , 则 反应 速率 加快; 在 册 加 信 一 
些小 玻璃 管 或 玻 墙 球 ΠΕ τ ΒΕ ΕΕΒΕ. ΕΠΕ. ΞΕ ΠΥ 

这 说 明 沪 反应 是 在 玻璃 表面 的 俱 世 作用 下 进行 的 . 

在 近代 的 化 工 牛 产 中 ,多 数 化 学 反应 旦 催化 反应 ”催化 作用 已 成 为 许多 化 
学 反应 得 以 工业 化 的 重要 手段 之 一 . 许多 基本 化 学 工业 的 形成 与 发 展 ,都 与 催 
化 的 研究 成 条 密切 相关 。 


2. 催化 剂 的 基本 特征 
) 催化 剂 参 与 催化 反应 ,但 反应 终了 上 时, 催化剂 的 化 学 性 压 和 数 半 部 不 


β- 
例如 .过 去 用 负 室 法 生产 硫酸 ,其 中 0 ΚΟ, ἘΠΕ ΕΙ: 
Τ 29S0 + 0 一 > 25} 

ΜΒ NO 作 失 俱 华 齐 时 ,可 以 适当 速率 发 和 牛 友 应 ， 其 机 理 为 


Mt 
2NO + 0 〇 :一 一 2NO, 
ο ΝΟ +TSO — NO+SO, 
催化 晶 NO 参与 了 反应 ,但 反应 儿 了 时 又 后 成 ΝΟ, 其 化 学 性 质 和 数量 不 变 ， 
Μπο. 

[2) κα πϑεἝ σκι θθΥΜ. 而 不 能 改变 平衡 状态 。 仔 何 自 发 的 
化 学 反应 都 有 一 定 的 推动 力 ,在 恒温 恒 压 下 ,该 反应 的 推动 力 就 是 化 学 亲 和 妇 
不 = ο. 催化剂 嵌 然 在 反应 前 后 没有 变化 ,所 以 从 热力 学 -看 ,催化 剂 的 存 
在 与 否 不 会 改变 反 府 系统 的 始末 状态 ,当然 不 会 改变 Ας. 所以, 催化剂 上 只 能 使 
λος 的 反应 加 如 进行 ,直到 AsC 0, 即 反应 达到 平衡 为 目 。 亿 基 它 不 能 改变 
平衡 状态 ,不 能 使 已 达 平 衡 的 反应 继 终 进 行 ,以 至 超 过 平衡 转化 率 ， 
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这 一 特征 还 上 告诉 我 们 , 惟 化 前 不 能 改变 平衡 谓 数 玉 , 而 ΑΓ ει Ελ, 
能 加 速 正 反应 速率 大 的 催化 剂 ,也 必定 能 加 速 逆反 应 速率 此 .1。 这 就 是 说 加 速 
ΞΕ ΗΝ. 却 Η. 的 催化 剂 ,也 必定 是 νι ΠΗ, 合成 氨 的 人 催化剂。 加 所 反应 的 
优良 催化 剂 必定 也 是 脱氧 反 和 点 的 优良 催化 剂 。 这 一 条 规律 为 寻找 催化 剂 的 实验 
提供 很 大 的 方便 ,例如 ,合成 氨 反 应 需要 高 压 , 因 此 ,我 们 可 以 在 常 压 下 用 氮 的 分 
解 实验 来 寻找 合成 氨 的 催化 剂 。 

(4) 催化 剂 不 改变 反应 系统 的 始 .未 状态 ,当然 也 不 会 改变 反应 热 。 这 一 特 
点 可 以 方便 地 用 来 在 较 抵 温度 下 测定 反应 热 。 许 多 非 侍 化 反应 常 需 在 高 温 下 进 
行 量 热 测 定 , 在 有 适当 催化 剂 时 , 则 可 在 接近 常温 下 进行 测定 ,这 显然 比 高 温 下 
测定 要 容易 得 多 。 

(4) 催化 兰 对 反应 的 加 速 作 用 具有 选择 性 。 例 如 ,250 已 时 乙烯 与 空气 中 
的 氧 ,可 能 进行 如 下 三 个 平行 反应 : 


四 CH 一 CH «1-0. 一 ζΗ,-Ἡ,  K?=1.6x10 
一 Νο 

四 “CH 一 CH， + 六 -CHCHO Ke =6.3X1018 

® CH 一 CH 130, --- 2CO:+ 2H20 K? =4.0x 10150 


从 热力 学 上 看 ,三 个 反应 的 KK 都 很 大 ,都 是 自发 反应 ,不 过 从 天 ”的 数值 可 知 ， 
三 个 反应 的 热力 学 推动 力 ,以 反应 合 为 最 大 ,四 次 之 ,中 更 次 之 、 {8Ξ. ἘΠΕ 
化 剂 , 则 只 选择 性 她 加 速 反应 中 而 主要 得 到 环 氧 乙 烷 。 若 用 色 催 化 剂 , 则 只 选择 
性 地 如 速 反应 名 而 主要 得 到 乙 醛 。 

同样 ,对 于 连 串 反应 ,选用 适当 的 催化 剂 ,可 使 反应 停留 在 某 步 或 某 几 步 上 ， 
而 得 到 所 希望 的 产品 。 

可 见 催 化 剂 的 选择 性 在 实际 应 用 上 是 很 可 贵 的 , 它 是 决定 化 学 反应 在 动力 
学 上 竞争 的 重要 笠 段 。 工 业 上 常用 下 式 来 定义 选择 性 ， 


转化 为 目标 产品 的 原料 量 ， 
选择 性 = “处 科 总 的 转化 量 “1100 


对 于 合成 氮 来 说 , 因 无 副 反 应 ,已 转化 的 原料 都 生成 了 握 ;, 所 以 选择 性 为 100% ο 


3. 催化 反应 的 一 般 机 理 及 速率 常数 


为 什么 加 和 人 催化剂 ,反应 速率 会 加 快 呢 ? 这 主要 是 因为 猴 化 请 与 反应 物 生 
成 不 稳定 的 中 同化 合 物 , 改 变 了 反应 途径 ,降低 了 表 观 活化 能 ,或 增 大 了 表现 指 
前 因子 。 因 为 活化 能 在 阿 伦 尼 乌 斯 方程 的 指数 项 上 ,所 以 活化 能 的 降低 对 反应 
的 加 速 尤为 显著 。 

假设 催化 剂 Κ 能 加 速 反应 A+B 一 ~AB, 若 其 机 理 为 
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上 
所 十 上 一 ΑΕ 


| 
Εν 
ΑΚ: AB+K 
οι αμ μπα σα αἱ 


. _ ΕΑΝ 
中 -1 a 
ῥ 
故 ΠΝ ΠΠ 
总 反应 速率 为 
di Ai 
τη ο. 
将 前 趟 代入 此 式 .得 
de an δι 
Κη ΚΒ χο {κύον ο. 
. 上 
所 以 hh 


4. 催化 反应 的 活化 能 


将 上 式 中 各 基 元 反应 的 速率 常数 用 阿 伦 尼 马 斯 方程 表示 ἐ, - Λίο “期 
得 


41 ik FF -LR "RI 
ΠΝ A 


点 Ξ .. ΑΝ η 


πλ -Λ|1ι,Α. 1 为 表 观 指 前 央 
τ. 由 」 式 可 以 看 出 总 反应 的 表现 
活化 能 Ε 4155 Ἐπ ΙΧ 1} ΠΠ ΟΕΕ, 
ΕΞΕΙ-Ε φ!ξ' 
ΓΣΠ ΒΒ η ΠΗ δε επι ΒΗ ΑἋ 
示 , 如 图 11.13.1 δαν. ΜΠΙ, ΕΤΕ 
化 反应 要 克服 : :个 高 的 能 峰 ,活化 
4 ἨΕ,. Ημ κ 55}. 
涂 径 改变 ,只 需 李 越 两 个 小 的 能 峰 .， Ὁ αι ΧΙ 
这 两 个 小 能 峰 总 的 表 观 活化 能 三 号 图 11.13.1 ΙΚΕΑ ΒΗ 
ER ΠΕ: 的 代数 和 因此 ,只 


274 第 十 一 章 化 学 动 7 学 


要 届 化 反应 的 表 观 活化 能 三 小 于 非 催化 反应 的 活化 能 EE , 则 在 指 前 因子 变化 不 
大 的 情况 下 ,反应 速率 显然 是 要 增加 的 . 

由 这 个 机 理 并 结合 图 11.13.1 可 以 推 想 ,催化 剂 庶 易 填 与 及 应 物 作 用 , 即 
E 要 小 ;但 二 者 的 中 间 化 合 物 ΑΚ 不 点 太 稳 定 , 吊 ΑΚ 的 能 量 不 应 太 低 ,否则 下 
一 步 反 应 的 活化 能 Ε, 就 要 增 大 ,而 不 利于 反应 到底。 因此 ,那些 不 易 与 反应 物 
作用 ,或 最 能 作用 但 将 生成 稳定 中 间 化 谷物 的 物质 ,不 能 成 为 催化 齐 。 

催化 反应 的 机 理 是 复杂 而 多样 的 ,上 述 机 理 只 是 示意 地 说 明 催 化 剂 改变 反 
应 途径 ,降低 活化 能 ,从 而 加 速 反应 的 道理 

有 趣 的 事实 是 ,有 时 在 活化 能 相差 不 大 的 情况 下 ,催化 反应 的 速率 却 有 很 大 
的 差别 。 例 如 甲酸 的 分 解 反应 : 


HCOOH ΕΠ τί 
在 不 局 催化 剂 表面 上 ,其 皮 应 速率 相差 很 大 ,如 者 11.13.1 所 泵 。 
Ἐ11.13.Ι 甲酸 在 不 同 圳 面 上 的 分 解 速 率 


表 ΠΗ͂ Ἢ 1ν ΒΕ “Ἴεί- πιο | 相对 速率 


Ἡ | 102 1 
ΕἼ | 9Η | 15 
κ | 1 MI | 40 
η | φ2 2 000 
εξ | [04 | 10 009 … 


μα δα 1ε Πέ 8 πχ 88 ΚΞ {(66Π.ῬΤΗ͂. ΠΠΞΗΓΚΕΛΗ͂ΣΕ 10 000 4. 这 可 能 
是 由 于 钞 的 单位 表 曾 上 的 活性 中 心 大 大 超过 玻璃 ,而 使 两 首 的 表 观 措 前 因子 相 
差 悬 丈 所 造成 的 。 


$11.14 单 相 从 化 反应 


单 相 催 化 即 均 相册 化 ,包括 气相 催化 和 液 相 催化 。 按 催化 剂 种 类 , 液 相 催化 
又 分 为 酸 碱 催化 、 络 合 催化 . 酶 催化 等 . 


“1. 气相 众 化 

气相 催化 常见 的 催化 阐 有 NO.HO 等 。 如 上 所 述 , NO 能 催化 50, 或 CO 
的 氧化 反应 、 水 气 也 能 催化 CO 等 的 氧化 反应 。 少 量 砚 燕 气 可 促进 一 些 醇 .本 
等 的 热 分 解 。 多 数 气 相 催 化 反应 具有 链 反 应 机 理 。 例 如 ,没有 催化 剂 时 乙 醛 热 
分 解 的 机 理 为 


811.11 ΒΙΒΕΗ4 ΠῚ 215 


(ΠΠ ---- FC* 1 (Ὁ 
Πε ες {5} ο -- Ἡ κ Η.) Ηστ κο 
[ΡΒ ΗΕ ΓΞ. ΒΙΠΕ αὲ 
|:.--- δι” 
lt ς ΠΠ -- ΗΘ Πιτ το) 
Π-('’ Γ ]--- -- (Ἴ]ι] 十 [- 
Il: -+H 一 【人 有 一 
(ΠΠ ΕΠ πι Πιτ. 
ο ο ο τε ο ο 
Α "2 ἑ 8 ΠΠ ΛΑΤ αλ η ΤΕ {να Τη 115. 8 ΠΕΑΝ ήν {ΤΕ ΒΗ 
210 ΕΙ πιο 11 非 催化 ) 降 为 136 kj mol '. ΜΥ ΒΕΜΙ ΡΙΚ, ΠΠ 38 |--158 
3 Κ)τπι ΗΒ ο ΠΕ(335 ΚΙ το 站) 或 CC 一 H 键 (420 Κ]’ mol) 容易 


2. ΕΤΕ θεήζ 


ΠΙΑ {ΜΕΤΡΗΣΗ , 它 庆 化 王 中 的 并 出 是 很 广泛 的 ,例如 ,在 
硫酸 或 磅 又 的 催化 于 , 乙 业 水 从 为 乙醇 : 


Hants, 


CH 一 CH + Η.() > CHOF 


--[ε{Π πε Γ.ΡΖ,ππκ λό, -Β5. 


Η ο), 
【了 Ι-- ας 11, 十 ιο -- τ CH τς Η- 
Ἂν 一 | 
ΟΥ OH (ΠΗ 
{{ θὰ μὴ ΗΕ ΕΝ. | ΠΚΕ Ἢ ΠΝ: 


ΝΣ εἰ 
(Ἠ-.-(Ἡ: (ἨΞ-ι 2} ---” {ΠΠ CH:r RCI 
ΠΡ | ι | 
(Ἱ OH OH 9Η 
Ἔνι ΕΠΙ ΡΕ}, ΠΗ (αὶ ΒΕ. ΒΒ ΠΕΡ ΕΤΕ ΜΕ Ει 
τος Μα - 般 宙 理 是 ,反应 物 SS 接受 质 子 曲 -首先 形成 质子 化 物 
"Η΄ .然后 不 稳定 的 SH ΠΠ ΠΕΙ κ 反应 放出 本 府 生 成 产物 ， 


K 
S-H' SH 
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SHY +R- > 产物 1H' 
根据 平衡 态 近似 法 ,反应 速率 为 
τ RISH J[RI= EK.[ISI[H’ [Β; (11.14.1) 


通常 平衡 常数 κ, 很 小 ,| 日 ”恒定 , 视 i 民 ] 的 去 小 ,反应 速率 表现 为 准 一 级 或 淮 
二 级 反应 ， 
例如 ,在 H 的 惟 化 FF, 帅 醇 与 醋酸 的 酯 化 反应 机 理 为 
H 


CH 一 OH+H- -一 CH 一 OH (ΠΚ ΕΙΡ) 


ἡ 


1 
CH 一 CO 一 H +TCHICOOH -=— CHyCOOCH; + HIO+ 开 - 
4 


ΠΈΗ ΕΥΑ ΗΙ Τ ΤΕΙ. “τ 18 Ὁ δ ἸΣΙΠΙΚΊΕ} Ἐ CH3OH ΗΛ (ΑΕΡΑ 
中 间 物 CH;QHy ,由 于 此 中 间 物 较 正 常 分 子 多 了 一 个 质子 ,所 以 打 乱 了 化 学 键 
的 正常 状态 ,而 处 于 木 稳 定 的 状态 ,因此 很 容易 与 另 一 芭 应 物 反 应 而 生成 产物 ， 
同时 放出 一 个 质子 。 
王 催 化 的 一 般 机 理 是 ,首先 碱 接受 反应 物 的 质子 ,然后 生成 产物 ΛΙ. 
不 促 一 般 酸 碱 有 催化 作用 ,而 且 凡 是 能 给 出 或 接受 质 千 的 物质 ,都 存 这 种 催 
化 作用 。 这 里 凡是 能 给 出 质子 的 物质 称 为 广义 的 酸 , 凡 是 能 接受 质子 的 称 为 广 
χα. 广义 酸 或 威 可 以 是 中 性 分 对 ,也 可 以 是 离 于 。 
游离 的 质子 不 能 在 溶液 中 存在 ,溶剂 本 身 能 接受 质子 ,就 是 广义 碱 . 例如: 
酸 (L)+ 碱 (HI) 二 = 碱 (I) εἴ] 
CEHCOOH + IbO 一 CHaCOO Πιο) 
ΝΗς + HO = 一 NH + HC 
HIO+HO 一 OH + H:0O" 
水 在 酸 海 液 中 为 大 ,在 威 溶液 中 为 酸 。 在 广义 酸 的 扒 化 中 ,反应 物 是 碱 ;在 ! 义 
碱 的 催化 中 ,反应 物 是 酸 。 有 些 水 溶 渡 的 反应 ,很 可 能 是 水 的 催化 作用 - 
磁 基 腔 的 水 解 ,可 用 碱 QH ΤΕΒΕ: 
NHNO + OH 一 ~ NHNO + HO 
ΝΗΝΟ» 一 ~ N2O+DH 
也 可 用 广 文 碱 , 如 CEHBCOO ΕΒΕ: 


ΝΗ, ΝΟ; 二 CHCOON 一 人 ΝΗΝΟ 二 (Ἡ-({Η 
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ΝΗΝΟΣ ---» MO + OH 
CHiCOOD + OH ---- CH;COO -Η.0 


院 然 琶 碱 催化 的 实质 是 质子 的 转移 ,所 以 ，- 些 有 质子 转移 的 反应 ,如 水 合 
与 脱水 , 酯 化 与 水 解 , 烷 基 化 与 脱 烷 基 等 反 虚 ,往往 部 驴 以 来 用 酸 杖 众 化 。 有 华 
国体 俱 化 剂 按 机 理 也 属于 酸 短 催化 : 


“3, 络 合 催化 


所 谓 络 合 催化 ,就 是 通过 俱 化 剂 的 络 合作 用 使 反应 物 活 化 而 易于 起 反应 ， 
络 合 侍 化 可 以 是 单 相 俊 化 ,也 可 以 是 固体 催化 剂 的 多 由 催化 ,但 一 般 多 指 在 溶液 
中 进行 的 液 相 催化 ， 络 全 催化 近 几 十 年 来 发 展 十 分 迅速 、 

一 般 说 来 过 渡 金 属 有 较 强 的 络 合 能 力 : 

以 PdC 为 催化 剂 ,将 乙 燃 氧化 制 己 柄 ,是 -个 典型 的 织 台 众 化 的 例子 。 这 
个 方法 自 1959 年 工业 化 以 来 ,一 直 是 生产 乙 醛 的 一 个 较 好 的 方法 : 这 个 过 程 可 
简单 表示 为 


CH + Ρα} ΓΗ»Ο---- CH3CHO+ Pd+ ΖΗΓῚ 
Pd 1 2CuCb—— PdCl + 2Cuf| 


lL 
2 
总 反应 CHy + 


δια, (3, τ2Ηί]---» 2CuCl 十 Ha 


1 
2 
这 就 是 说 将 乙烯 通 人 人 溶 有 PdCL 和 Cocl 的 水 溶液 , 则 在 Pdcl 的 侍 化 下 ,CH 
和 氧化 为 CH;CHO; 被 太原 出 来 的 Pd, 立即 巾 CuCl 又 重新 氧化 为 PdCl; 还 原 出 
来 的 Cu 很 容易 被 DO- 氧化 ,又 生成 CuCl,。 

这 个 过 程 的 机 理 为 一 系列 较 复 杂 的 络 合 反应 , 即 

D CH ETPdC 2 (GHPdCl. +CL 

HPdC " +HO = [CHyPdCh{ HO + Ol 

DCHPdCL HO + HO = 二 [CHyPdCh( OF) + HD 

TE CHPdCl (0Η) ᾿ πρ” HOC;H4PdCL ] 


Ο»---- CH;CHO 


( .HOC HPACh ] -CHCHO Pd+ HCIE+ (Ἱ 
这 是 阅 ιο]. 在 有 足够 多 的 局 的 水 溶液 中 ,能 形成 络 离子 [PdCls] ,然后 在 深 
液 中 进行 -系列 的 配 位 体 交 换 反 应 ; 先 按 反 应 名 ,用 Hs 交换 出 ~- 个 ΒΡΕ 
反应 这, 用 晶 ;QO 交换 出 一 个 Cl ;然后 按 反 应 多 , 配 位 体 中 的 HsO 放出 一 个 质 
于 . 其 次 按 反 应 全, 在 络 高 子 中 ,被 络 合 的 OH 向 被 络 合 的 CHs 中 的 “进攻 
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一 


{ 即 亲 核 进 攻 ) ,使 络 离子 内 部 重 排 而 形成 很 不 稳定 的 中 间 络 离子 ;最 后 按 反 应 名 
络 离子 很 快 解 体 而 生成 产 牧 CHICHO。 {ΕΞ ΓΗ OH 向 CH Ες ΗΕ 
中 ,由 于 CH 被 Pd 拉 过 去 一 些 负电 荷 , 而 使 上 带 正 电 , 所 以 更 有 利于 OH 的 
亲 核 进攻 。 由 此 可 以 看 出 络 合 对 于 反应 的 活化 作用 。 

根据 上 述 机 再 ,可 以 得 出 其 速率 方程 为 


-dL CH | ,LPdc 0Η.) 


dt τ ο ΤΗ] 
让 者 可 对 此 方程 进行 推导 。 

在 单 相 络 合 催化 中 ,由 于 每 -个 络 台 物 分 子 或 离子 都 是 一 个 活性 中 心 ,而 且 
活性 中 心 的 性 质 都 是 相同 的 ,只 能 进行 一 两 个 特定 的 反应 ,因此 它 具 在 商 活性 ， 
高 选择 性 的 伐 点 ;也 正 因为 在 不 太 高 的 温度 下 就 具有 和 较 离 的 活性 ,所 以 反应 条 人 性 
温和 。 目 前 单 相 络 合 催化 在 化 工 生 产 中 的 应 用 , 越 来 越 受 到 重视 ,已 被 广泛 地 用 
在 加 氢 .脱氧 、 氧 化. 异 构 化 .水 合 、. 疾 基 合 成 . 案 合 等 反应 。 但 单 相 催化 的 缺 扣 
是 ,催化 剂 与 反应 混合 物 的 分 离 较 困难 。 为 此 ,所 出 了 优良 络 合 催化 剂 固体 化 的 
方向 。 相 反 好 ,为 了 提高 催化 效能 ,也 在 进行 着 固体 催化 剂 单 相 化 的 研究 。 


4。 酶 催化 


酶 是 动 植物 种 微生物 产生 的 其 有 催化 能 力 的 蛋白 质 ， 生 物体 内 的 化 学 及 
应 ,几乎 都 是 在 酶 的 众 化 下 进行 的 。 通 过 酶 可 以 人 台 成 和 转化 自然 界 大 量 有 机 物 
质 。 酶 的 活性 极 高 ,级 为 一 般 酸 碘 催化 剂 的 1 六 一 10 倍 ， 选 至 性 也 极 高 ,如 尿 
素 酶 在 溶液 中 只 含 千 万 分 之 一 ,就 能 催化 果 素 (NH,)s;C0O 的 水 解 , 但 不 能 水 解 尿 
素 的 取代 物 , 如 甲 脲 (NH,)(CHysNH}CO。 其 它 如 蛋白 艇 俊 化 蛋白 质 水 解 为 胀 ， 
脂肪 本 催化 腊 肪 水 解 为 脂肪 酸 和 甘油 等 。 酶 的 催化 功能 非常 专 一 ,作用 条 件 温 
和 。 酶 催化 已 被 利用 在 发 酵 ,石油 脱 蜡 .脱硫 以 及 "三废 ”处理 等 方面 。 

酶 有 如 此 高 的 活性 和 选择 性 .是 因为 酶 具有 特殊 的 络 合 物 结构 排列 , 即 在 特 
定 反应 的 适宜 部 位 。 上 生前 ,对 -- 些 酶 的 化 学 结构 已 有 所 了 解 .例如 ,已 找 出 生物 
固氮 酶 的 化 学 结构 模型 ,并 发 现 酶 的 催化 与 过 渡 金 属 的 有 机 化 合 物 有 关 。 为 J 
模拟 生物 酶 来 固定 大 气 中 的 氮 , 人 们 已 在 实验 室 中 找到 - 些 过 滤 金 属 络 人 台 物 ,能 
在 常温 常 压 下 , 像 生物 固氮 酶 一 样 ,将 大 气 中 的 氮 还 原 为 氨 - ΑΝ ΠΕΙΤΕ 
高 漫 高 压 下 进行 ,而 化 学 模拟 生物 酶 却 能 在 温 积 条 件 下 合成 所 ,虽然 离 工 业 化 还 
远 ,但 却 是 一 项 重大 的 进展 。 我 国 在 这 方面 也 取得 一 些 可 喜 的 成 绩 。 由 于 酶 共 
有 突出 的 优良 催化 性 能 ,所 以 化 学 模拟 生物 酶 是 络 合 催化 研究 的 一 个 活跃 领域 

酶 催化 反应 的 机 理 比 较 复 杂 , 其 中 有 代表 性 的 是 米 凯 利 斯 (Michaelis) 等 提 
出 的 一 个 简单 的 机 理 。 他 们 认为 酶 E 与 底 物 S( 即 被 催化 的 反应 物 ) 结 合 先 形成 


8 1.141 ΕΕΒΕ ΕΑΝ 779 


-个 中 国 络 台 掀 Επ ΡΕ ή ΓΗ ΠΠ ΠΠ β Ἡ ΙΙ. 


κι 
E+S - ES 
Γ 


下、 
下 πι 


反应 速 闪 为 
d Ρ. δ πον 
7' 二 一 一 一 一 π' πα . - ) 
ῃ k7 ΣΝ ({1.14.2) 
按 稳 态 法 .中间 络 合 物 ES 的 变化 速率 为 零 ， 
中 ESjxdr = 有 [FE [SI IES -EAES.=0 (11.14.3) 


MiE,, 代表 酶 的 总 浓度 ， ΒΗ Ε:]4 = [EE:+ FES] ,在 整个 上 反应 过 程 中 [Ei 恒定 . 
将 ΓΕ =iE, -ES (11.14. 4) 


化 人 起 (11.14.3) .整理 得 


ES [ElS 
ο SY CR ra/ ες. 5) 
青 将 式 (11.14.5) 代 大 式 (11.14.2), 最 后 得 
_dfpi _ klElolS] 
起 中 Ky= (kk. | + (11.14.7) 


ἘΚ ΗἩΠΉΕΕ Ἠ δει 时 ,Ky 则 为 ES 的 解 离 常数 - 

上 呆 以 看 出 . 底 物 的 浓度 [s 相同 时 , 酶 催化 反应 速率 与 加 人 的 酶 的 浓度 .已 jn 
成 正比 当 紫 的 浓度 [E], 不 变 时 ,反应 速率 随 底 物 的 浓度 [S 增加 而 增 太 ,在 
SKy 时 ,vw 与 .$I 成 正比 ; 

w= klElolSI/Ky 
在 -5 Ky 时 ,反应 速率 达到 极 大 值 : 
Πεν" Ε.Ε! 
反应 速率 与 底 物 浓度 之 间 的 关系 如 图 


||.14.1 所 未 - 


将 式 111.154.5) 到 倒数 : [| 11.14.1 酶 候 化 速率 υ 
9 ο ΚΑΠΠΕ Ὁ μ| 3. 
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ο 1 1 
κ; gl Eo ΜΕ 5] 


作 1/v 一 17z[LS] 图 .应 得 一 直线 ,由 直线 的 截 中 及 斜率 即 吕 求 得 οι ἄνο 
实验 常 采 用 梓 始 速率 的 数据 。 底 物 的 初始 浓度 为 | 5j. 令 LSis 渤 [Ejo, 旭 
[Sias[Sj ,代入 式 (11.,14.6) ,这 时 的 初始 速率 为 


_ Ε2[Ε]οΐ 5.0 
KM+ESj 


11.14. 8) 


Ὅῃ 


测定 [Ejo 相同 . 底 物 初始 浓度 1S]。 不 同时 的 不 同 韧 始 速率 ro, 作 wo 5ο 图 ， 
与 图 11.14.1 相 局 。 


511,15 多 相 催化 反应 


多 相 催化 或 非 均 相 催化 ,主要 是 用 固体 催化 剂 催化 气相 反应 或 催化 滚 相 反 
应 。 这 里 主要 讨论 气 - 园 相 催化 反应 。 


1. 催化 剂 表 面 上 的 吸附 


(1) 分 子 在 金属 表面 上 的 吸附 状态 ”团体 催化 剂 催化 气相 反应 是 在 固体 表 
面 上 进行 的 。 首 先是 固体 表面 上 的 活性 中 心 吸 附 反 应 物 气体 分 子 , 这 种 吸附 上 属 
于 化 学 吸附 。 化 学 吸附 来 源 于 化 学 键 力 , 它 能 使 被 吸附 分 子 的 价 键 力 发 生变 化 ， 
或 引起 分 子 的 变形 ,因而 能 改变 反应 途径 ,降低 活化 能 ,从 而 产生 催化 作用 。 所 
以 ,化 学 吸附 是 多 相 催 化 的 基础 。 

现 以 氢 在 金属 上 的 化 学 吸附 为 例 ,说 明 分 子 在 催化 剂 表 夯 上 的 吸附 状态 。 
目前 已 完全 确定 :所 分 子 在 化 学 吸附 作用 的 同时 ,要 发 生 解 离 , 即 


H, + 2M ——*2HM 
式 中 M 代表 表面 金属 原子 。 饮 和 烃 也 属于 这 种 类 型 ,例如 甲烷 在 金属 上 吸附 
时 : 
CH ΤΑΜ- ἨιΜ + HM 
这 种 炒 学 吸附 称 为 解 商 化 学 吸 峙 。 但 是 ,具有 电子 或 孤 对 电子 的 分 子 ,在 化 
学 矶 附 时 并 不 解 离 。 例 如 , 单 婚 烃 在 化 学 吸附 时 ,可 认为 其 分 子 轨道 重新 杂 化 ， 


即 碳 原 子 由 ορ 变 为 sp? ,于 是 产生 两 个 自由 价 , 然 后 这 两 个 自由 价 再 与 金属 坊 
面 上 的 舱 由 价 相 结合 ， 例 如 ,对 于 乙 业 可 认为 : 
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CT 一 CD + 2Μ -一 PE 一 CE 


机 | - (7 
ΚΝ, 
ή Μ 
这 种 吸附 称 为 缔 侣 作 学 吸附 、 而 县 Έστε ΕΤ πι ΠΕ 
电子 ,例如 .硫化 揽 被 化 学 肯 附 时 ,可 与 作 
HSM 
HS+M 一 ~ | 
Μ 
所 以 它 是 俱 化 剂 的 烈性 毒物 。 

(2) 吸附 的 热能 曲线 图 11.15.,1 为 所 在 锋 上 吸附 时 的 执 能 引线 。 锥 坐标 
表示 势能 的 高 低 ,水平 线 表示 势能 为 零 , 需 供给 能 量 才 能 达到 此 水 平 线 以 上 ,和 愤 
到 水 平 线 以 下 则 需 放 出 能 基 。 图 中 曲线 Ρ 表示 物理 吸附 ,和 所 分 子 距 锦 表 而 其 
远 时 ,势能 为 雷 , 当 它 逐 渐 接 近 义 表 而 , 则 因 分 子 与 表面 间 存 在 吸引 力 «ΛΙ μα δε δά 
近 表 面 ,热能 越 下 降 。 当 达到 平衡 位 置 时 ,曲线 忆 达 到 极 小 ,这 时 的 锥 坐标 ΔΗ, 
ΒΓ 汶 物 理 哄 附 的 吸 峙 热 , 讨 极 小 点 再 继续 接近 表面 , 则 因 二 者 间 表 现 为 故 为 ,所 


5 [8 στ ς ὴ 8 Ὁ 


可 11.15.1 氧 在 包 上 吸附 的 势能 曲线 及 吸附 状态 示 意图 
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以 势能 逐渐 升 高 。 在 此 极 小 点 时 . 毛 分 子 核 距 表面 锦 核 的 距离 约 为 


ΡΝ Ἐ ΕΝ ναῷ η eaw ΞΙΟ.12510.[8 +0.035 + 0.08)nm 
-ῃ.32 nm 


其 中 rdw 表 示范 德 华 距 离 . 
曲线 ο 为 化 学 吸附 的 势能 曲线 。 它 表示 如 下 的 过 程 : 


2NI+2H ---"2ΝιΗ 


图 中 五 4 为 H; 分 子 的 离 解 能 (434 kj:mol ')。 化 学 吸附 的 平衡 位 置 相 当 于 曲线 
C 的 极 小 点 ,在 此 点 Ni 与 Η 的 核 闻 中 约 为 


η το, 1251 0.035) nm=0.16 nm 


此 极 小 点 在 水 平 线 以 下 的 数值 ΔΗ, ἩΕΙΚΗ (ΕΚΕ ΣΕΤ 125 ΚΙ" 
mol-!) , 它 的 绝对 值 比 物理 吸附 热 大 得 多 。 将 两 个 被 化 学 吸附 的 Ἡ 原子 由 极 小 
点 拉 开 时 ,由 于 HH 与 Ni 间 存 在 着 强大 的 化 学 键 力 ,所 以 热能 沿 曲 线 ο 急剧 二 
升 ,一 直到 很 远 时 达到 E, 的 高 度 , 变 成 两 个 自由 原子 H。 

两 曲线 的 交点 为 由 物理 吸附 到 化 学 吸附 的 过 渡 状 态 。 它 说 明 Hz 分 子 进行 
化 学 吸附 时 ,并 不 需要 预先 解 离 , 即 不 需要 具备 Ej 那么 高 的 能 量 , 只 要 沿 物 理 
吸附 曲线 已 上 升 , 吸 收 能 量 E. 后 ,就 能 发 生化 学 吸附 。 所 以 E。 为 化 学 吸附 活 
化 能 ,而 物理 吸附 却 不 需要 活化 能 ,因此 物理 吸附 低温 时 即 能 发 生 , 而 化 学 吸附 
却 需 要 较 高 的 温度 。 图 11.15.2 为 由 物理 吸附 过 流 到 化 学 吸附 的 示意 图 。 


物理 吸附 的 氧 分 子 ”过 球状 态 ”化 学 吸附 的 氧 原 地 


{99} τῷ τ 
-A ΧΣ 


图 11.15.2 HH 分 子 在 Νι ΕΠΗ Γ 15198 ΜΗ δε 


2. ΦΕΚ 35 ΒΕ 


多 相 催化 反应 是 在 固体 催化 剂 的 表面 上 进行 的 , 即 反 应 物 分 子 必 须 能 化 学 
变 附 在 俱 化 剂 表面 上 ,然后 才能 在 表 而 上 发 生 反应 、 反 应 后 的 产物 是 吸附 在 表 
耐 上 的 ,要 使 反应 继续 在 表面 上 发 生 , 则 产物 必须 能 从 表 削 上 不 断 地 解吸 下 来 、 
同时 由 于 催化 剂 颗粒 是 多 孔 的 ,所 以 催化 剂 的 大 量 表 而 是 催化 剂 微 孔 记 的 表面 : 
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内 此 .气体 分 了 裴 条 从 化 亲 表 面 上 起 皮 诺 ,必须 经 过 如 于 的 七 个 步 又 
[1 ΓΕΝΩ͂ΠΙΠκΊ. ΤΙΜΗ ΠΙΤΕΡ [ΡΒ Ζ1ΓΊΣῚ; 
{2} 173517} 46 πια] ρῚ ΛΕΙΒΙΗ ΠΚ ΓΠΓ ΒΕ}; 
(3) 121» ΙΙΙ πε Ες 
[二 
{ 5] 


) 有 局 物 在 表 和 如 上 进行 化 学 反 训 ,生成 产物 : 
六 物 从 表面 上 解吸 ; 

{δι ΟΠ κ Κι] [ΡΙΣΓ Λ ΠΠ ΜΥ ΜΗ 1 

(7} 总 物 从 外 表 而 向 气体 主体 扩散 {外 扩散 ). 

直入 态 下 ,上 还 七 个 串联 落 骤 的 速率 是 相等 的 ,速率 的 大 小 受 其 中 阻 忆 最 大 
--- 若 能 庶 法 减少 慢 步 又 的 阻 万, 就 能 加快 整个 过 程 的 速率  { 
简化 计算 ,总 是 候 证 其 中 一 个 步骤 为 控制 步骤 .， 其 它 步 又 者 很 忆 ,能 够 随时 保持 
τα 若 为 扩散 控制 . 则 碟 附 .反应 和 解吸 ! 这 一 个 过 程 称 为 表面 过 程 ) 邦 锌 以 为 
能 随时 保持 平衡 “” 昔 为 开 面 过 程 探测 , 则 认为 扩 贡 能 很 檐 法 到 平衡 , 即 俱 化 剂 表 
面 附近 扔 气 使 浓度 与 气体 主体 相同 ΗΑΕ ΦΥ ΠΛΗ ΤΠ. 
κ ΒΙΑ , 俱 化 剂 活性 小 ,此 扩散 速率 大 于 表面 过 程 的 速率 ,所 以 党 表面 过 
程控 制 ,或 称 为 动力 学 控制 .例如 ,以 氧化 锌 为 催化 剂 的 乙 革 脱氧 制 鞋 乙 和 业 的 皮 
序 , 即 为 表面 过 程控 制 的 反应 ” 闭 反应 在 高 溢 .高压 下 进行 ,催化剂 活性 很 高 . 仅 
北齐 颗粒 小 , 乱 径 大 .但 气流 还 度 较 低 , 则 表面 过 程 和 内 扩散 都 较 快 ,而 外 扩散 较 
查 , 这 时 反应 为 外 扩散 控制 ， 例 如 ,在 230 Ὁ ,7.6 Μο 下 的 两 肾 案 合 反 应 ,750 
-9 中 亿 时 纂 氧化 反应 , 当 采 用 适当 催化 剂 时 , 均 为 外 扩散 控制 。 

进行 化 学 动力 学 的 实验 研究 时 ,应 排除 扩散 影响 、 在 一 定 条 件 下 ,者 增加 气 
流速 度 能 使 反应 加 快 , 则 说 明 反 应 受 外 扩散 控制 .应 继续 增加 流速 , 真 到 反应 不 
受 流 速 影响 汶 止 在 一 定 条 件 下 , 若 减 小 催化 剂 粒度 ,反应 速率 增 大 , 则 为 内 扩 
散 控制 ”这 时 ,上 应 继续 减 小 粒度 ,直到 反应 速率 不 受 影响 为 止 。 这 说 明 操作 条 件 
改变 . 同 -反应 的 控制 步骤 有 可 能 改变 . 


3, 表面 反应 控制 的 气 - 固 相 催化 反应 动力 学 


在 上 述 七 个 步骤 中 ,和 车 表面 反应 是 最 慢 的 一 步 . 则 过 程 为 表面 反应 控制 。 机 
对 地 扩散 与 吸附 部 很 快 , 可 认为 表面 上 气体 分 压 与 主体 中 气体 分 压 相等 ,而 计 随 
反应 的 进行 ,能 迅速 维持 月 附 平衡 状态 ，、 因 此 ,可 按 朗 缪 尔 吸附 平衡 来 计算 友 应 


速率 
11 只 丰 --- 种 反应 物 的 表面 反应 ”车 反应 AA 一 及 的 机 理 为 
吸附 : Α 十 Όταν (ΒΕ) 
{δὲ [ΠΠ Νε; Α»Ω---Β»5 (18) 


解吸 : B'S +e { 快 1 
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式 中 ,SS 表示 催化 剂 表面 上 的 活性 中 心 ,A:S.B'S 表示 吸 附 在 活性 中 心 上 的 Α.Β 
分 子 。 困 过 程 为 表面 反应 控制 ,所 以 ,过 程 总 的 速率 等 于 最 慑 的 表面 反应 速率 . 
按 表 面 质量 作用 定律 ,表面 单 分 子 反应 的 速率 ,应 正比 于 湾 分 子 A 对 表面 的 覆 
盖 分 数 ϐ κ. ΒΒ 
dpa 
~ SLA = 0h (11.15.1) 


吸附 平衡 时 , 若 产 物 吸附 级 弱 , 将 朗 凌 尔 方 程 


9 - δΑΡΑ 
A 1+bapa 
代入 ,得 
_dpa gbapa 
4η TD (11.15. 2) 
下 面 分 几 种 情况 讨论 : 


Ὁ 车 反应 物 的 吸附 很 弱 , 妈 在 同样 的 pa。 下 ,8。 很 小 , 按 关 过 尔 式 必 十 ba 
很 小 ,时 papa 委 1,8, 寺 5apa; 则 上 式 可 简化 为 


为 一 级 反应 。 许 多 表面 反应 符合 一 级 反应 ,例如 , 克 北 氢 在 玻璃 .陶瓷 .SiO 上 
的 分 解 ;甲酸 车 气 在 玻璃 . 钠 、 雏 上 的 分 解 ;HI 在 铁 上 的 分 解 ;N2O 在 金 上 的 分 解 
等 。 
6) 车 反应 物 的 吸附 很 强 ΒΡ bp 很 大 ,5asp 六 1,9s1, 固 体 表 面世 平 全 部 
被 覆盖 ,所 以 由 式 (11.15.2) 得 
_dpa 
di 
反应 速率 为 常数 ,与 压力 无 关 , 堆 为 零 级 反应 。 当 国体 表面 全 部 被 反应 气体 覆盖 
时 ,改变 玫 力 对 于 反应 分 子 的 表面 浓度 志平 没有 影响 ,因此 反应 速率 维持 恒定 。 
氨 在 多 表面 上 的 解 离 ,HI 在 金 丝 上 的 解 离 都 是 零 级 反应 。 
5 反应 物 的 吸附 介 于 强 红 之 间 , 则 式 !(11.15.2) 可 近 信 地 写作 


一 ΓΝ δα 一 ἐς 


一 一 全 大户 σης} 


反应 级 数 小 子 上 。 例 如 SbHs 在 邬 表面 上 的 解 离 尽 应 ,nm =0.6。 
上 面 说 的 是 在 通常 压力 下 , 弱 吸 附 表 现 为 一 级 反应 , 强 吸 附 表现 为 零 级 反 
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ου μυ.” 
ας {ΑΝ ΤΠ ΝΚ ΒΙΠΕ ΡΑΠΤΗ Ρας ΑΕ ΗΕ ΠΠ Ρας 


坝 为 分 数 级 
[2) 有 其 种 反应 物 的 表面 反应 ”车 反应 ΛΑ: ΒΕ {ΠΡ ΒΕ 
路 ΚΗ. 人 全 AS 18) 
κ. 5 (19) 
ἘΠΕ πε; AS+H'S 一 RS 08) 
解吸 : RS 一 R1S ( 快 ) 


ΗΕ. ΒΑΕ 一 成 谢 尔 伍德 {Langmuir - Hinshelwood) 机 理 - 
状 控 制 步 又 为 表面 点 分 子 友 应 , 按 表 面 质 量 作 用 定律 ,有 


dp 
一 1. = ba Oy 
τν ΕΝ [η Τ33.μ ΑΙ 

站 大 pip 
ap -- ΠΕΣ 
PP 二 ) 

ή ο 0h = ΡΑΕ 

dt ΠΝ 
-pap (11.15.4) 


1 Ἠ ἠλβα | bnpr)” 
式 中 下 = 让， {αζι11.15.4}η|3},3τ ἈΉΡ ΠΚΗΙΓΑΡΊΝ 9Η, βὲ ρα 各 po 很 
小 ,中 有 1π 9. 都 很 小 ,1 + pat pppu 守 1- 因此 式 {11.,15.4) 化 简 为 


dpa 
dr = kp py 


Ἄ; ΠΤ. 

上 述 式 C1.15.2) 和 式 (11.15.4) 为 由 机 理 按 表面 质量 作用 定律 推导 出 的 束 
率 方 程 .是 机 理 速 窑 方 程 。 若 此 种 方程 与 实验 数据 相符 . 则 可 表示 抽 理 的 正 硬 
性 但 如 前 讨 述 ,有 时 不 同 的 机 理 可 得 到 相同 的 还 府 方程 ,因此 ,要 确证 机 理 的 
止 确 与 天 , 尚 度 有 共 它 的 实验 根据 。 


+. 温度 对 表面 反应 速率 的 影响 


实验 证 明 . 阿 丛 尼 乌 斯 方程 也 适用 十 表示 多 相 催 化 及 应 的 速率 常数 与 温度 
的 赤 系 ,二 


"πε Ee 
dT ΒΤ’ 
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式 中 ,为 表面 催化 反应 的 表 观 速率 常数 , 即 如 式 (11.15.4) 所 示 的 速率 常数 ; 开 ， 
为 表面 反应 的 表 观 活化 能 。 同 时 化 学 平衡 的 范 特 赴 夫 方程 对 于 吸 峙 平衡 也 是 适 
用 的 .于 是 有 


απ ΩὨ 
dT ορ (11.15. 5) 
式 中 ;5 为 吸附 平衡 常数 ,QQ 为 吸附 热 
全 如 ,对 于 式 (11.15.4), 上 二 衣 BDaBn, 岂 .为 表面 反应 速率 常数 ,5。 和 和 Bu 为 
A 和 B 的 吸附 平衡 常数 。 将 此 式 两 边 取 对 数 . 册 对 械 取 导数 ,得 
dln& _ dlngk, κ ος Ν αῑπόρ 
dT dT dT ΠΕΙ 
将 式 111.4.23.111.15.5) 代 人 上 式 , 则 
ding _ EF, Qa, Ws 
dT RT: ΕΤ’ ΕΤ 
ἀπὸ _ Es,+ Qa+ Qh 
dT ΠΤ’ 
式 中 Ε.Ο 和 Qs 分 别 为 表面 反应 活化 能 .A 和 B 的 吸附 热 。 对 比武 (11.4.2) 
与 式 (11.15.6) ,得 


即 (11 15.6) 


Ε,-Ε.- ον η (11.15.7) 


即 此 表面 反应 的 表 观 活化 能 等 于 表面 反应 活化 能 与 各 反应 物 吸 附 热 的 代数 和 。 
注意 吸附 为 放 热 过 程 ,吸附 热 为 负 值 ， 


"5, 活性 中 心理 论 


催化 理论 的 研究 是 为 了 从 微观 上 解释 催化 现象 ,以 便 指 导 其 应 用 。 目 前 已 
有 多 种 理论 .但 都 很 不 完善 ,往往 是 一 个 理论 只 能 解释 .种 局 部 现象 。 然 而 各 种 
理论 都 有 一 个 共同 点 , 即 都 在 试图 解释 活性 中 心 的 性 质 。 这 里 只 对 经 常 引 用 的 
泰勒 (Taylor) 的 活性 中 心 概 念 作 一 简单 介绍 ， 

早 在 1883 年 法 拉 第 等 人 就 曾 指 出 ,固体 表面 上 的 吸附 是 反应 加 速 进行 的 原 
因 。 他 们 认为 气体 吸附 或 凝聚 在 固体 表面 上 ,浓度 大 为 增加 ,所 以 反应 速率 加 快 
τ, 但 是 这 种 单纯 增加 浓度 的 观点 解释 不 了 催化 剂 为 什么 有 那么 大 的 活性 ,更 
解释 不 了 选择 性 和 中 毒 现象 ， 

以 后 泰 勤 等 人 所 出 了 化 学 肯 奉 和 活性 中 心 的 概念 ， 他们 认为 多 相 催化 主要 
ΕΕ ΤΙΜΗ ΠΠ 1.13} πε ΚΗ. ΙΛ ΉΚΠΙΕΙΕ 8-1} ββ δα {8{ς 
作用 ,这 部 分 叫做 活性 中 心 。 上 反应 物 被 化 学 吸附 在 活性 中 心 上 ,引起 分 子 的 变形 
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和 活化 ,因而 过 应 得 以 如 速 、 击 十 化 学 咀 附 带 有 化 学 键 的 性 质 , 所 以 ΕΠ 
只 能 人 下 化 某 些 特定 的 只 虚 , 这 就 是 选择 性 由 于 活性 中 心 是 分 散在 硬 体 表面 | 
的 一 些 活性 的 点 . 它 上 只 占 总 面积 的 一 个 很 小 的 分 数 ,所 以 ,微量 毒物 就 足以 瘟 仁 
全 部 活性 中 心 .而 使 催化 前 完全 失效 : 这 就 很 好 地 解释 了 中 毒 现象 ,泰勒 认为 
活性 中 心 是 表面 上 微 易 的 角 .楼 等 突起 的 倍 置 ,因为 这 种 倍 慎 于 的 原 地 的 价 广 不 
饱和 性 较 大 ， 催化剂 和 用 过 程 中 温 境 过 遍 会 由 于 微 唱 的 炊 缚 而 衫 失 活 性 但 他 
没有 注意 到 活性 中 心 的 几何 排列 与 反应 的 关系 ,因而 不 能 满意 地 解释 选择 性 。 
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与 莫 某 匹 反 庶 相 比 , 基 元 反应 是 最 简单 的 反应 ,反应 物 分 子 直接 相互 磁 撞 经 
过 活化 状态 而 得 到 产物 。$ 11.8 的 碰撞 理论 和 有 11.9 的 过 渡 状 态 理 论 从 不 同 
角度 推导 了 计算 基 元 反应 速率 常数 的 公式 : 

然而 ,反应 物 分 子 相 互 磁 撞 村 可 以 具有 不 同 的 盔 撞 回 度 .碰撞 角 虚 ,分 于 可 
村 于 不 同 的 量子 状态 ,而 反应 产物 分 了 也 叮 具 有 不 辐 的 运动 速度 及 处 于 不 同 的 
量子 状态 ,所 以 , 墓 元 反应 也 还 是 很 复杂 的 .对 于 每 种 参加 太 应 的 分 子 都 详尽 到 
分 子 状态 的 反应 , 称 为 态 - 态 反 应 .完全 从 分 子 水 平 二 研究 基 丈 反应 的 领域 称 
为 分 子 动态 学 ,又 称 分 子 反 应 动力 学 . 

态 - 态 反应 的 速率 常数 称 为 微观 反应 速 府 常数 ， 在 通常 反应 器 中 进行 的 反 
应 总 要 包括 所 有 可 能 的 分 子 状 态 的 反应 .所 以 反应 器 中 测 得 的 宏观 反应 速率 营 
数 是 各 种 可 能 微观 反应 速率 常数 的 统计 平均 的 结 采 

交叉 分 了 束 技 术 能 产生 - 定 速度 的 分 子 东 ,并 使 之 与 另 一 指定 速度 和 指定 
前 度 的 分 了 束 发 生 单 次 磁 摘 反应 ,并且 能 测 出 产物 分 子 的 运动 速度 和 角度 ΒΗ 
合 激光 .光谱 等 技术 , 蕉 至 能 选择 某 一 定 内 部 能 量 状 态 的 分 下 使 之 反应 ,也 能 检 
出 产 牺 的 分 子 状态 ”由 于 分 子 动态 学 完全 深 人 到 分 了 水 平 来 研究 化 学 民 度 的 肥 
应 速率 ,这 就 更 易于 接触 到 反应 的 实质 问题: 

τή Αα ΠΟ -一 =AB+C 型 的 化 学 反应 .通过 量 了 力学 的 处 理 , 可 以 解 得 核 间 
ΠΗ νι. ει 随时 间 变 化 的 态 一 态 反 应 的 轨迹 。 

图 11.16.] 给 出 了 在 势能 面 上 态 - 态 反应 的 轨迹 ,… 为 马 蒜 点 ， 图 4a) 林 图 
(by 中 马鞍 点 的 位 置 不 同 。 图 中 轨迹 了 和 轨迹 3 从 反应 物 区 (势能 面 右 下 方 ) 出 
发 越过 势 举 所 到 达 产 物 区 (势能 面 左上 方 ). 均 为 成 功 的 反应 ， 另 外 两 条 轨迹 2 
和 了 失 反 应 物 区 出 发 ,未 能 和 越过 势 垒 而 折返 四 来 , 均 为 没有 完成 的 反应 ”轨迹 笠 
波浪 形 .表示 反 应 物 或 产物 分 子 处 于 振动 状 访 

δ... 态 反应 的 加 迹 也 可 用 核 问 版 >， ,rx 随时 间 ， 室 化 的 疼 找 表示 ,图 
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(8) Γ 1] 
图 11.16.1 势能 面 上 态 - 态 反 应 轨迹 


11.15.2 给 出 了 一 个 成 功 的 态 - 态 反 应 。 此 国 表 明 A 原子 逐渐 接近 (raApg 诚 小 ) 
处 于 振动 态 的 ΕΕ ΕΙΡ) ,反应 进行 很 迅速 , 随 着 原子 上 的 离 去 
(rar 加 天 ) ,新 生成 的 分 子 AB 振 动 (rp 的 波浪 线 ) 逐 新 趋 于 稳定 。 


ΓΑΕ 


11 15.2 Απ «ΑΒ 16 ὃς Βα τή πὴ [8] μΗ :ς 


ὮὪ Β 


1.1 反应 SOsCh(g) 一 >SOy{g) Οὐ{β} κ 581 ΠΙ, 3200 Βΐ ἐ-2.2Χ10΄7-'. 


问 在 1201: {Π 38 900 min 5, 的 分解 分 数 为 若干? 
管 :11.20 缴 


11.2 其 一 组 反应 A 一 *B 的 半 误 期 为 10 min。 求 1b 后 剩余 A 的 分 数 。 
答 ,11,55 中 


11.3 某 一 组 反应 ,反应 进行 10 min 后 ,反应 物 反 应 掉 3 和 0%。 间 反应 掉 5044 {κ 45} 
和 问 ? 
管 :19.4 min 


到 题 289 


11.4 251 μ βρ“γΗΠΕ ΕΡΕ ΠΙ 
{ὙΠ1Η-ί} + HO —C HO + Cs Πι οί 
{ 98) 111118) ΓΕΒ 
μή! 25 ΕΒΕ ΠΙΕΡ {ΕΦ ΛΑ ΠΚ ΒΕ ιν 为 1.0023 πιο] πι ὃν 34 的 能 度 为 r): 


60 ο... 


ῥ ΠΠ 


1584 


υ. [01] 


η, 1946 0 ,2770 | ,3720 0 .4676 


， Π 
en εἰ ἆ ΕΙ εἶπ 


试用 作 遂 法 证 明 此 友 应 为 一 级 反应 . ΔΕΑ πε Μι ΕΒΕ 958 ΠΗΓΗ 
等 ,号 =3.49Xxi0 πίη jia Ξ 199 mn;t = 859 min 
11.5 ὃν - ΜΑΡΑ ΟΕ ΗΝ ΟΡ ΚἩ (ΑΗ ΑΗ, Ἢ ζ, ΠΧ ΒΕ ΞΕ ΟΠΗ ΝΗΟΟΚΙ (5) 
为 “级 反 应 :反应 进程 由 如 长 [ 溶液 ,并 用 慰 准 硫 代 硫酸 钠 沙 液 滴定 游离 合 来 测 乍 。KT 只 与 
ΑΜ ”数据 好 下 : 


η 
了 : 


σον 


ει αι, πι | 
ιτ απ ον επι. cS 158. 1 πκὶ"άἀπι ὃν 
答 :8.7x10 ὃν | 
11.6 对 村 一 级 反应 , 试 了 证明 转 化 率 达 到 37.550 δι πο ΠΠ [3] Ἡ δ 1 3 ΧΡ! 30 中 所 需 时 间 
ια 1 πὶ ἀπ ἩΒ ΓΙ" 
ιτ ΠΗ 
11.7 ΚΗ ΕΓ Μι 
(ἨΙΝΝΟΗιἰμ} --(Π}Ηείε) + Ntg] 
为 一 级 反 庶 287 和 时 .密闭 桓 容 窜 器 中 ΓΗΙΝΝΟΗΙ 初始 压力 为 21.332 κΡα, 1000 5 ΙΕ 46. 
Π Ἡ 22.733 kPa, 求 上 及 1414。 
等 :天 -日 37971075 tiie=1.02x10s 
11.8 硝 基 乙酸 在 酸性 溶液 中 的 外 解 反 应 
(NI ICHCOOH —CH; NO; + COu {EE) 
为 一 级 反应 25 ,101.3 kPa 下 ,于 不 同时 间 淹 定 放 出 的 CO5tg}) 体 积 册 下: 


TITLE 3 8 κ... 11 32 17 了 了 


ιό. ' 2002 Τ 24. 02 


εστι 4 ty 


ΕΕ ω Λι 1-0 45, ΚΕ ΒΕ ΚἈΝ 


竺 :0.107 mm ! 
11.9 ΠΙΑ ΜΜ. ΒΙΛΕΣ ΤΙ ΧΙ  τιο 中 nm ἐγ πετ ! ,1 后 速率 为 
ἡ 25 10 πιο τω min . 36 ἐ, ερ δα ΚΙ ους 
κι -ῇ. 0231 min νέος 39 mnjeaw 5 0. 0433 πιοὶ’ ἀπὶ᾿ ， 
11.10 现 丰 的 天 然 负 矿 中 28U:2350- 139.0:1.。 已 知 2 η δὲ ἘΠΕ ΒΙ Ἆι 
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1.520x10 δα! Ρτ μ᾿ ἀκ Ε ΚΕΒΕΠ 9.Τ2κ10 Πα !， 间 在 20 亿 年 (2x 10 α) 
μοι 等 于 多 少 ? {a 是 时 间 单 位 年 的 箱 号 :) 
ἊΣ 27:1 
11.11 其“ 组 反应 上 +B -一 0, 初始 速率 为 5<10 πιο "πι as [ΙΓ δη ἐπ 1Π 48 ἥκ 
ΕΕ, 2 mol:dm +, 求 点 。 
Ἐξ 1.25 dmi'mol los 1 
1.12 781 K 时, 下列 反 应 的 速率 常数 (C91) =80.2 ἀπὸ mo | “γαίῃ ', 求 &(Hz)。 
Ην) + [tg —r2Hlig) 
答 :40.1 dmi-mol παπα 1: 
11.13 某 二 级 反应 A+R -一 *C, 两 种 反应 物 的 梓 始 浓度 缘 为 1 mol'dm ,经 10 min 后 
反应 看 2506 1Κ ἐ. 
δι. 1333 dm meal !"πιίη! 
11.14 在 OH ΕΡΜΗ ΕΙΠΕ ΠΗΡΕ Ζ ΕΙΚ Ι ΙΗ 
NDICHICOOCH + HO — NO, Ce th ὍΘΗ + ΟΕ «ΟΕ 
在 15 时 的 动力 学 数据 如 下 ,两 反 庶 物 的 初始 该 讼 丝 为 0.05 mol'dm “ ,计算 此 二 级 反应 的 
速率 常数 


管 ;8.Dx 2 ἀπὸ πιο ls 
1.15 某 气 相反 应 2Alg) 一 Ag 为 二 级 反应 .在 恒温 恒 容 下 的 总 上 永 p 数据 如 下 ， 


17. 331 
Ἐξ 1.17. 10 7 Pa τε) 
"11.16 称 党 液 的 电导 比例 十 离子 浓度 .区 而 产生 离子 的 反应 可 通过 电导 测定 来 确定 反 
应 的 进程 。 报 度 基 碘 在 乙 醉 水 蒂 菠 中 的 水 解 反 点 
1 一 CsHT+ HD -一 (一 CsHIOH+EH' -Γ 
为 一 级 反应 。 现 此 反应 在 电导 池 中 进行 ,由 于 反应 不 断 产 生 H 和 1 . 册 而 洲 液 电导 G 不 断 


地 随时 间 ;: 而 增 大 - 
若 G6,G 和 全。 分别 为 :=0,r 各 中 时 的 电导 ,co 和 < 分别 为 :=0 和 上 时 :5 -05HiiI 的 被 
度 。 [ΠΕ ; 
(1) εισ (ος ᾿ (η νετ οσο; (ερ } 
Ge ro 
(2) net- 


“11.17 25 时 ,上 述 反 点 在 80% 亏 醇 水 洲 滚 中 进行 ,1 ΟΠΗ 的 初始 质量 摩尔 该 诬 芍 
为 0.02 mol*- kg 1, 各 不 同时 间 的 电导 数据 如 下 求 速率 常数 下 


πῃ. Π35 γαίῃ 


Sk ΜΙΝ: ΠΠ ΜΙΙΓΝ ες 
[938 Π ΒΕ Α 


d Απο λα ， ! 
- Γ--- = 


1η πια ΕΗ ΜΜΕ. Ἡ ΑΕΕ ΗΝ 0Η no dm .人 02 moldm ὃν δε 20 
Ἡ τν 8 ΜΗΝ! στ 1562 mol'dm .36 ε 


竺 .| dm 15h |! 
11.19 ντ C0 ΑΙ πα ΥΕ ΤΕ μι Ἐ τι τι. απ 8 9] 11.7.1 所 时 ,不同 时 
回 测 得 氧气 伟 吉 如下 : 


κ 6 σης | 1Η, 7“ ON 


----- ---- - -------- ------ 


一 -- 一 -一 -一 -一 一 -- 


| { ; 
ΠΠ | 612 : 140 ] 15.3 : 189 1 7 | 34.18 


试用 微分 法 ! ἩΕΙΕΛΙΗΕΕ ΕΙ ΔΕΗ, ἘΊΓΒΤΕΕῊ ἃ 
管 ;3.3v10 1 1 
11.20 πλ τσι (κκ ο Eg 2 Ον (ρα ατα ο 38 ρθη ΒΓ ΤΕ 
附 恒 客 的 容器 中 ,保持 280f Αν ΗΝ ΙΕ pp 如 下 : 


一 一 一 ”rr 
7 人 | 让 ἑ μέ] ΠΕΠ | 180) 
η hPa 3 mn ! 了 53] 了 Το] 1 Π66 3. μι 


μμ κ απ ΗΕ ΜΝ. 


η -Ίτβα- ὃν Ὁ κ τν 


11.21 ΠΕ οΜοκ Ἱέρ]- 一 2N0NET CE 在 200 人 下 的 动 方 竺 数 稀 如 下 : 


| { | αμ 38) I} 
- -- 十 一 |- 一 一 一 一 一 -一 一 一 -~ 
Wal nel dm i | th | του Π.Ε] ΣΙ | 11.114 


ΕΡΕ Η͂ 5Η ΝΟΧῚ, ΗΑ ΠΚΕ 8 11 31 ΕΕ . ΕΣ Ἡ ΠΟΣΤ Ἐς Ἐ 
τη λ1νἑ-Ώ 465 τα πιο τν |! 
11.22 ΝΟ ΠΗ. 进 条 如 下 太 应 ; 
2NO eg) 2Η rN gy οΗΠιΟέμ/ 
ἐ: «ΠΕΡ. ἐ“ἩῚ αμ ΕΙΕΚΗ ΝΟ ΠΗ. ΒΏΨΗΑ ΒΕ ΝΑΡ ΤΑ 3 
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tN 


求 民 应 的 总 级 数 πι 
管 :2.5 


11.2; 在 500 和 及 官 压 为 10] .325 kPa 时 , 某 岗 氢化 合 物 的 气相 热 分 解 反 应 的 半 吉 期 
六 2 s。 若 初 压 障 为 10.133 ΚΕΑ, ΒΙ Ε ΕΕΡΗ ΙΒ Ἠ 00. 求 速 举 常 数 ， 


管 :4,93 MPa ts | 
11.24 950 KK 时 ,反应 4PHy(g) 一 Pytg) + BHitg) 的 动力 学 数据 如 下 tp 为 总 压 ): 


反应 开始 时 只 有 PH;。 求 反应 级 数 和 速率 常数。 
δη πο] min”! 
1.15 在 一 定 条 件 下 ,反应 Htg)+ Βω(ϱ) 一 2HBrtg) 符 侣 速率 方程 的 一 般 形式 , 即 
ο ΕΒΕ]. (Hn [Br, 1 HBr]™ 
在 某 温 度 下 , 当 [H;] = [Βς58, 1 mol'dm 及 [HBr]=2 mol*dm Βά , δὲ ΜΕΝ 1 υ. Ἡ Ἐν 
ΡΕ ΠΕ π7π.ΚΙΚΓ ΞΕ ντ} na 


[Η; 1 πιο] " πι | ΓΗΗτ] σποτ 让 点 速率 
. 2 i v 
0.1 2 Br 
0.2 2 Ιδυ 
3 1.88 2 


11.26 对 于 了 级 反应 让 一 一 产物 , 试 证 明 . 


(1) εἴθ - εν Ξ δι 


(2) ae 

1.27 ΚΕΒΕΠ A+B 一 ,开始 时 反应 物 拉 与 日 的 物质 的 最 相等 ,没有 产物 蕊 。 
1h 后 和 的 转化 率 为 75 和 ,加 2 后 各 尚 有 若干 未 反应?” 候 设 ， 

(ΛΑΞ 18 08: 


(2) ΑΒ 118. 
1} 6. 2512) 14. ὙΠ 


11.28 πιά ΑΡ 28 ο ο ο... ο. 


习 Β 713 


1; ΜΑΣ ΙΕ ΗΓ mdnr μη ΞΏ.04 πο ντ νο 11 
τι ΙΡ να Ἡ ΙΕΡΗ ΑΑ, 5 νύν ΑΕ 225 ΝΑ Β 
ΜΙ ἀπ 44 η ΜΙ Ἡ 10 kp 和 kPa “| 25  ο, 5 πολ, δε {ξ, 18 ΕΞ πίη 2 ἐς ΗΒ) 
Ἐξ} 1 2. κ αι (2) 1 54 χι ῦς 
11.28 ΠΙ  Η ερ) Ηστ Πιβ ΤΠΕ ΕΙ ΔΙ, 910 κ Πα 
ἘΚ 1. 13 ἀπι "πιο! ο τε ’. 若 己 煤 初 如 压力 沟 (1) 13.332 xDa (2) 39.906 kPa, 求 初始 


πα σος -一 
ιδ 35,10 moldnt τς) 
(21 4.94 Χ 0 τμο[» ἐπὶ" ες ! 
[1.39 65 人 时 NOs 气相 分 解 的 速率 常数 为 0.292 min ,活化 能 为 103.3 Κ]-πιοὶ | 
求 δοὶ ΠΗ͂ ἅτι 
ΕΞ 1 39 nin χέρι Ξ 1. 408 rnin 
11.31 在 乙醇 洲 液 中 进行 朵 于 区 应 : 
CHT+OH -一 HSOH+] 
室 疾 潮 得 不 阿 浊 度 下 的 去 如 于 求 访 反 必 的 古 化 能 - 


ΠΝ 135.53 | 32.92 πο 73 Γή 6] 
一 ο. - 1 oO -一 上 - ΞΠ--- ~ 一 


ῃ. 165 


ε 10 πε πι τν | 08503 


61 Ὃ 
11.32 双开 所 劳 解 皮 应 CCOOCCarg) 一 20COCL1E κ -- 8 Ρεμ. ΔΕ Ντ 
速 引 大 一 个 280T 的 穿 器 中 ,751 5 尼 测 得 系统 下 力 为 2.710 kPa; 经 很 长 时 间 反 应 完 
统 压 万 为 4.5n8kPa 3155 ΒΗΘ, 5 323} 5s 系统 压力 为 2.838 μαι ΠΕΙΤΕ Γκ δε ΚΗ. 
4] Ἡ 3 πα ἹΕΡῊ “Επ ΕΠΕ. 
等 ;169 KJ nil 
11.33 ὁ ΚΕΙ ΛΤΕ ΠΠ ΝΕ ΓΕἿΠ Γ: 
(Ἡ-ΟΠΟίμ) ---ςἩιίρ) εΓΟία) 
51&T* 下 在 -一 定 容 积 中 的 压力 变化 有 如 下 两 组 数据 : 


Μὴ ΒΕΠ ΤΠ Αν ΚΑ | 100 后 系统 总 和 十 pkPa 


ΓΕΝ | 66 661 


36 Hed | 30 531 
Ee 


επι ΑΙ δια ΕΒ τι 
(51 ΣΈ ΠΕΞ νὰ -mol πας 6. ΚΒΣ 8 Ὁ 5ΙΒὉ Π{ μὴ 2 183 
Ἐκ} η -1.έΞ6.Ἀκ 10 :kPa i 
(2) δι 


-上 
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11.34 反应 Alg) P(g) -Ctg) 中 ,8 种 表 在 25 和 时 分 别 为 .20 ! 和 3.9477 κ 
| 


10 MPa ΓΗ ΠΡΙ σ{ Απ. 
{1} 25 时 的 平衡 常数 ; 
(2) Ε.Π ΓΗΒ. 


(3) 反应 热 。 
πι) κ. = 500;(2) Ε,-- 33 ΚΙ πιο) ';(3) @=0 
ΟἹ 
1.35 3 60Ἡ ΖΕΣΤΗ, ((ΠΠΉλ}ις ΚΕ πι... 1 [ΗΕ 1 下 
(Ἡ, 


的 上 列 于 下 表 , 求 活化 能 王 。 和 指 前 因 于 上。 


ΜΕ -- 88 Κοξ. λχκιθ οἰ 


11.1 ὙΠ, ΒΙΒΊΚ ΚΑ ἈΒΑ) πω ΑΡΤΙΑ ΒΗ (ΠΕ ΕΙ. ἈΠΕ 
πὲ ΠΠ ΕΒΕ Τ ΕΕ 
Ε-54κρ|]α-! εκρί1225[ῃ ].πιοί ΕΤ) 


z 25 | 35 45 


2.92X107 3 


3 Ίο 1 + ᾳ δόν η 1 


1505 84, Η1 101.325 kPa 的 点 开始 ,到 8 的 分 压 达到 40 ,023 kPa, 需 多 长 时 间 ? 
答 ;1230 5 
1.37 1 δε [ὰ Η1 11 ΕΙ 1] ἐὰ Ἡξ ΕΠ“ δὲ 1513115 20 负 所 需 时 间 , 在 401 时 为 15 min， 


60 Ὁ 为 3 min。 斌 计算 此 反应 的 活化 能 ， 
答 :69,8 kj'maol | 


11.38 上 反应 六 +2B 一 *D 的 速率 方程 为 
— deardr = ἐς eh’ 
(1) εκ οΞ 0. 1 πιο" ἀπι ,cio =0.2 molrdm ;300 K 下 上 反应 20s 后 ca=0.0l ma 
dm , 问 继 续 反 应 20 s 后 c=? 
(2) 初始 旅 度 同 上 ,恒温 400 κ 下 反应 20 5 后 ,cs 一 0.003918 mol'dm “, 求 活化 能 Ε.. 
等:(1) 0.00526 moldm ον) 10* jmal! 
11.39 溶液 中 茶 兆 学 活性 和 庙 化 物 的 消 旋 作用 如 下 : 
R RRICXI 石 旋 ) 一 一 RiRsRCXt 左 旋 ) 


在 正 . 道 方向 上 皆 为 一 级 反应 , 且 两 速率 常数 相等 。 若 原始 反应 物 为 纯 的 在 旋 物质 ,速率 常数 
1 οκ δα. 
(1) 转化 10% 所 需 时 间 ; 


(2) 24 hh 后 的 转 礼 率 。 
Ἄς .(1} 980 min;{2) 1418, 


习 {8 29ς 


11.40 ΖΤΑ i 1-3 Εὲ [Αν ΑΗ 8 κ ΕΕ c ;时 间 为 1 时 ,A 和 BB 的 浓度 分 
Μου ο Ἡνμ 


1 ΓΙ - 
{1} ΕΕ: 人 
CAD 本 ("Ἢ 
(2) ΕΠΕ 为 .2 ον 0.01 5 νεος. 4 moldm ο 108 $s 后 六 的 转化 率 。 
Ἔξ (2) 95 的 
11.41 对 行 一 级 反应 为 A 一 一 9B。 
See Inz 
{1} 达到 απ 一 “所 项 时 间 为 半 喜 姗 ΠΡ ΝΗ ΠΡΊΝ 二 十 天 


) ””--- A0.2% ,平衡 时 有 80%A 34 Β,2ξ τι 
ια 277 min 


11.42 对 于 两 平行 反应 
| 
η 
Α μι 
πον 
若 总 太 应 的 活化 能 为 Εξ ΓΒΒ: 


ο 1E έξι 
σος διὰ. 


11.431 求 具有 下 列 机 理 的 某 气 相反 应 的 速率 方程 . 
Απ Β B+1C— SD 


B 为 活 证 物质 ,可 运用 芍 态 近 航 法 。 证 明 此 反应 在 高 压 下 为 一 级 ,低压 下 为 二 级 ， 


de δι Raracr 
管 ， 一 小 -~ 12 Γ 
ΓΗ E+ kerr 


{1.44 车 反应 Αἱ - Β; 机 zab 表 示 的 速率 方程 : 
(1) Α; 52418). ΗΒ; 一 =22B( 快 速 平衡 ， RK, 很 小 } 

A+B- A (άν 为 以 ca 次 化 表示 的 迷 率 常数 ) 
(2) ， οκ ΛΑ, [δρ 一 一 2BR( 沱 为 快速 平生 ， Κι. ΚΙ 很 小 ) 

ΑΕ Β “AB( 慢 ) 


4 
(4) Α. + B ---«ΑΒ (18) ,AyB， 一 >2AB( 快 ) 
Έξι) van= βολτ) vap= ἐν ος, 
其 中 E— KI Ky µε (3) TAR Τμ. 
ΗΠ.45 气相 及 应 H τε, -一 *2HCI 的 机 理 为 
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点 

Cl + M 一 2Cl +M 
ἐν 

Cl + H; 一 -HCl+H 
Α 

H.+ Cl 一 HCL+ Cl 


κι 
26): +t Μ----(]; ΕΜ 


- 4 下 111 
试 证 ; a τὲ (2) rc。 
11.46 车 反应 3HNO ---"ΗΣΟ 1 2νΝ0 1Η +NO ἠὐί ΒΒ ΠΕ, ΕΜ τν [NO; ;表示 的 
速率 方程 。 
"mo 一 NO+ NO + HO {快速 平衡 ) 
2NO, 一 全 NT :快速 平衡 ) 
NO + HO .HNO + H' ενος ( 慢 ) 
di NO; Ἱ LHNO, Τ᾽ 
μάς, 一 2 ΕΓ“. 
NO 
11.47 已 知 质 量 为 πι 的 气体 分 子 的 平均 速率 为 
_ ff8keTY!? 
τί] 


ΜΕ ΡΙΣ54 ΤΙ A 对 于 A 的 平均 相对 速率 Ελ 2 ὃς 
提示 :对 于 同类 分 子 上 站, 先 十 ms = 机 这 3) 
1.486 利用 上 是 结果 试 证 局 类 分 子 A 与 六 间 的 碰撞 数 为 


12; 
Ζα-βνλ(ηε-) ο] 

{提示 :对 于 异类 分 子 是 先 求 2 .n, 再 求 Zas, 若 按 此 法 求 2 , 则 在 每 两 个 A 分 子 之 间 ， 
甲 碰 乙 与 乙 磁 甲 ,计算 中 作为 两 次 碰撞 ,实际 为 一 次 碚 撞 .) 

"1.49 ”利用 上 题 结果 试 证 ;气体 双 分 子 反 应 2A 一 B 的 速率 方程 ( 设 概率 因子 P=1) 


为 


ο... 
11.50 乙醚 气相 热 分 解 为 二 级 反应 。 活 化 能 为 190 4 Κ) πιο ,乙醚 分 子 直 径 为 5x 
10 是 πι 
(1} 试 计 算 101.325 μρα.800 K ΤΗΥ ΜΗΝ: 
(2) 计算 600 K 时 以 乙醇 液 度 变化 表示 的 速率 常数 外。 
答 :(]) 2.9x1034m 2- 1;(2) 0.253 dma mol 1*s 
* 11,54 车 气 眉 分 子 的 平均 速率 为 避 , 则 一 个 和 分子 在 单位 时 间 内 磋 拉 其 它 A 分 子 的 次 
数 为 
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ΚΝ ΘΑ Cr dis 
试 让 每 一 个 分 于 在 晨 次 评 挤 之 间 所 走 过 的 平均 路 离 六 
| 


we 人 


Ηστ τν Ἐν η 1888 ΗΕ 
11.5$2 αξπτὲ-Γἑρ1ΗΚΎ 用 范 特 霍 夫 方 程 证 明 : 
1) Ε οσα ΕΤ 
{3} αἱ} ΤΗ ΖΕ ,= ΑΗ -2RT 
“11.53 ΗΑΕ 84 1ο ΙΕ ΒΗ ΤΠ 
“11.54 5ο κ, ΠΠ HE CH -一 H -CH; 的 指 前 因子 4= 05 επι τιοὶ |" 
- Ακ ΙΕΡΗ 47S". 


Ε 


Ἁι [74.4 |’Κ᾽}“τπο τ 
55 ἈΈΒΙΒΓ.Β ΓΟ ΠΠ ΙΊΓΙΕΓΒΉΠΞΙΠ ΕΠ.  Ἡ 208 κ 时 
ο 12 kg 和 "> 1 
Ἐκ ΤΗ mol dns 
11.56 Ἡη Ἐ ΕΕ δε ἐς 3 85 nm 藤 光 了 所 具有 的 能 量 
τι 4 1 ] "mol | 
11.57 ΚΛ 714 ΠππιβΙΕΒΙΝ, ΣῈ ΤΑ ΕΠ: 


ἂν 
ΗΝ, - HO ----Ν, τ ΠΠ 


Ἡπμ η. 1 -ῃ,Π359 [άν ΒΒ 19. 18 min 后 , 测 得 .%; ΞΤΝΗΟΗ]- 24.19 
μὴ πα]  ΙΔΚΕ ΓΕ 
δι 02 
11.58 {ΕΙ ια} - οκ Ἠήη ἈΠΊΕΓΕ Ημ, ΠΙ 480 nm 的 光照 射 ,量子 效率 约 为 1x16, 试 
合算 每 吸收 | [ΠΕ ΙΤ RCHE ΤΕΕ” 
| 
"11.59 以 PdCt, 为 催化 剂 ,将 乙 烽 氧化 制 己 醛 的 反应 机 理 姑 $$ 11.14 ΜΒ ΤΕΛ ΒΒ} ΡΕ 
[ΒΕ ” 波 由 则 机 理 排 导 该 反应 的 速率 片 程 : 
dG, [PdCk [CH,. 
df ο ΗΓ] 
Πι σι Εμ ιβ ΚΕΠ, ἩΊΒ ΡΕ 
11ου ΙΒ ορυ Ημ. Αα ΤΑ 2.5 αι πο ἩΠΕΤ, Ἠ ΧΩ ΗΕ] 
Ης 18.66 κι 计算 转 屁 雍 达 始 几 所 需 时 了 间 - 已 知 读 温度 下 2.16x 7. |! 


Ἐξ, 站 有 kPa 231 mo 


“ 


11.51 75τ 1’ Εμ} μ1τ ον ΓΡ ΒΕΠ δα ΠΕ “ΠΡ: 
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15 


33 13 下 
试 证 明 此 数据 符合 速率 方程 -dp/9t = Rp 5, 计算 不 : 


11.62 1100 KK 时 NID(g) 在 太 上 的 分 解数 据 如 下 ， 
~ 
ΜΗ: μὴ ἘΠΗ͂Ε ρῃ“κΡα ， 35 33 17 3} | 7.73 
- - -------------------------- — - 


ΕΤΕ ΏΒ Εῃραππιπ 


ΓΕΙΑ ΑΦΗ ΣΑΕ] ἐ. 
ἘΚ 2,39 ΚΡα"α-! 


1.6} ΙΚΑ ΠΒ ΙΒ ΓΕΙΑ ΕἑΠΒΗ3Ε7ε’ΚΗΗ͂, 18 ΠΗ πε ΙΡ 4 
率 相 等 , 即 
ED = patl- δι θε) 
ἔρθῃ ἐπΡαί] δι - θα) 
ΣΠΑ ἐν ἕ-δκ.ἕη/ὂῃ-- ὁῃ ΑΙ. ή 
θαΞδαραΐ]- θα- ϑὶ 
Bn= bppptl Θὲ. θμ) 


试 证 明 : 
βι = dpa 
ΠΣ bhpp 
十 
δι Eph 


+ bapat hnpe 
“11.64 由 上 题 可 知 , 若 有 几 种 气体 同时 吸附 在 革 固 体 表 面 上 , 当 吸 附 平衡 时 ,对 第 1 
πα 


移 项 整理 后 得 
ΣΑ Dbp, 
Ξι r=| 上 
， δν 
或 > θ = 
ΠΝ 1! ΝΤ 


μὰ ΗΕ 


习 Β 239 


! ΠῚ 
(114 plt 3 | -. πξ-- 
| | ] + ~ αι 


(1: 3 ΒΚ η 8 0 --ὂ, ΠΒ δρ, ποδια, ἡτα[ ΞΜ 11 
(1 ΑΕΙ δι μ. -Ε. Α.Ε ΤΕΙ ΕΕ, ΜΕ ἁρι ες 3aen, 试 证 : 


ΠΙ a 和 _ Rp sp 


{4} ΕΛ μμ Η δε ΕΙΚ ΠΠ. ΙΙ 


hs ,pe 
di { Pa 


第 十 二 革 胶体 化 学 


腔 体 化 掌 是 物理 化 学 的 一 个 重要 人 分支。 它 所 研究 的 领域 是 化 学 ,物理 学 . 材 
料 科学 .生物 化 学 等 诸 学 科 的 交叉 与 重 三 , 它 已 成 为 这 些 学科 的 重要 基础 理论 。 

胶体 化 学 研究 的 主要 对 象 是 粒子 直径 4 至 少 在 某 个 方向 上 在 1- 1000 nm 
之 间 的 分 散 系 统 ， 把 一 种 或 几 种 物质 分 散在 另 一 种 物质 中 所 构成 的 系统 称 为 分 
艇 系统 ,被 分 散 的 物质 称 为 分 散 相 ,而 另 一 种 旦 连续 分 布 的 物质 称 为 分 散 介 质 。 
分 散 系 统 的 含义 比 胶 体系 统 更 广泛 。 根 据 分 散 相 粒子 的 大小, 分散 系统 可 分 为 
真 溶液 (a 之 1 nm) .胶体 系统 (1 nm< da<1000 nm) 和 粗 分 散 系 统 (q > 1000 
nm)。 分 散 相 以 分 了 于 形式 溶 于 介质 中 形成 的 分 散 系统 是 均 相 系统 , 称 为 溶液 。 
被 分 散 的 物质 不 溶 于 介质 时 形成 的 分 散 系 统 是 多 相 系 统 。 

胺 体系 统 中 的 分 散 相 可 以 是 一 种 物质 也 可 以 是 多 种 物质 ,可 以 是 由 许多 原 
子 或 分 子 { 通 常 10 ~10”) 组 成 的 粒子 ,也 可 以 是 一 个 大 分 子 。 胺 体系 统 通常 又 
可 分 为 三 类 ， 

{1) 溶胶 ”这 是 一 类 高 度 分 散 的 多 相 系统 ,分 散 相 不 能 溶 于 分 散 介 质 中 , 故 
有 很 大 的 相 界 面 ,很 高 的 界面 能 ,因此 是 热力 学 不 稳定 系统 . 

(2) 高 分 子 溶液 ”由 于 高 分 子 是 以 分 子 形式 洲 子 介质 中 的 ,分 散 相 和 分 散 
介质 之 间 没 有 相 异 面 ,因此 它 蚌 均 相 的 热力 学 稳定 系统 。 

(3) 缔 合 胶体 (有 时 也 称 为 胶体 电解 质 ) “分散 相 是 由 表面 活性 剂 缔 合 形成 
的 胶 柬 。 通 常 以 水 作为 分 散 介 质 ,胶东 中 表面 活性 剂 的 亲 油 基 轩 阿里 , 亲 水 基 团 
向 外 ,分散 相 与 分 散 介 质 之 间 有 很 好 的 亲 和 性 ,因此 也 是 一 类 均 相 的 热力 学 稳定 
系统 。 

胶体 系统 与 小 分 子 真 溶液 相 比 ,具有 很 才 特 殊 性 。 如 真 溶液 透明 ,不 发 生 光 
散射 ,溶质 扩散 爱 率 快 ,溶质 与 溶剂 均 可 通过 半 透 膜 ,长 期 放置 溶质 与 溶剂 不 会 
自动 分 离 成 两 相 , 为 热力 学 稳定 系统 。 而 胶体 系统 可 透明 或 不 透明 ,但 均 可 发 牛 
光 散 射 ,胶体 粒子 扩散 速率 慢 , 不 能 透 过 半 透 膜 ,有 较 高 的 渗透 压 ， 

粗 分 散 系 统一 般 包 括 悬 浮 液 ΤΑ ,泡沫 和 粉尘 等 ， 粗 分 散 系 统 中 分 散 相 
的 粒子 大 于 胶体 粒子 ,也 是 高 分 散记 的 系统 .有 很 大 的 界 而 .很 高 的 界面 能 ,因此 
租 分 散 系 统 也 是 热力 学 不 稳定 系统 。 由 于 粗 分 散 系 统 的 很 多 性 质 与 胺 体系 统 类 
似 , 故 也 属于 胶体 化 学 的 范畴 。 胶 体系 统 和 粗 分 散 系 统 之 间 并 没有 明显 的 界限 。 
本 章 也 对 悬浮 液 、. 乳 状 液 , 泡 泊 .粉尘 等 粗 分 散 系 统 的 性 质 加 以 讨论 - 
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皖 分 骨 机 和 分 大 介质 聚集 状态 的 不 同 , 游 胶 和 粗 分 散 系 统 艾 可 以 分 为 扒 烽 ， 
(1.42 12.0.1 κ 
表 12.0.1 ΝΑΡ ΒΕ ΕΙΧΑ ΠΕ 


{ΜΗ 1, 21 ΒΕ ΤΠ | 名 δε τς ή 
一 一 一 -一 一 一 - ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------ -- 一 -一 - 
ες τα - σι ΑΦ 
----- [ΒΒ ο 
| 人 ， 泡沫 肥 拒 泡沫 
το | Β 1 4Η μα σα) 
| 液 深 玖 或 其 至 流 τ «ΙΕ, Β ΣΕ 
Ξ | δν πι” 
[4] μὰ ιὰ] ΠΣ ᾿ξ ΕΦ ἘΠ 
加 | ἘΡΊΚΙΕ. ΚΕ 


ἘΞ πλ ΑΕ ΠΠ ΠΗ ΠΒ, ΕΠ ΞΗΚΙΕΗΚ(ΊΕ ἘΠ ΡΕ ΆΤ 
腕 ) .其 次 是 乳 状 液 Ες. {535 ΝΗΠΙΒΕΗΑΙ ΜΑΡΣΕΛ ΕΙΝ Ἃ 
ΠΕΣ. 局 液 ΠΕΒΕΕΡΗΤΗ ΠΗ͂Σ ΤΠ ΙΕ 7Τ55 Αν ΠΕ. ΕΕ Π 
的 分 散 相 与 分 散 介 质 之 间 的 亲和力 较 弱 ,分 散 祖 与 分 散 介 质 之 间 有 相 界 面 存在 ， 
为 热力 学 不 稳定 系统 ， 而 商 分 子 溶液 中 的 分 散 相 是 以 分 子 形式 湾 镍 的, 分散 相 
μα 项 之 癌 的 未 和 力 较 强 ,没有 相 界 面 , 是 热力 学 稳定 系统 。 近 些 年 米 , 由 

凯 分 广 化 工 的 试 速 发 展 ,高 分 子 溶液 已 从 胺 体 化 学 中 分 离 出 来 ,形成 广 一 门 独 
ΜΗ κε σὲ πι ΟΕΕΚ Ακτή 11 
ή {ήν ΤΗ Τ ή ΣΕ ,以 使 大 家 对 其 有 -- 些 基本 的 了 解 - 
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从 分 散 度 的 大 小 来 看 ,胶体 系统 的 分 散 度 大 十 粗 分 散 系 统 ,而 小 于 一 般 的 其 
溶液 ” 汉 此 ,胶体 的 制备 .或 者 是 将 粗 分 散 系 统 进 … 步 分 散 , 或 者 是 使 小 分 子 或 
离子 聚集 ， 制备 过 程 可 简单 表示 为 : 


πι.) 7. τν τε Επ] 分 上 了 分 向 系统 | 
εἶ 5 ΠΠ nm 10010 Γη Σα ΣΙ nm εἷς | nm 
下 面 主要 介绍 溶胶 的 制备 方法 ， 
1. 分 散 法 


利用 和 岳 梳 说 备 .将 粗 分 散 的 物料 分 散 成 为 胶体 ΕΚ ΡΕΡΓΊΗ ΡΕΙΗΗΙ. δὲ 0) 
或 中 功 .到 大 十 系统 的 直面 吉 布 斯 明 数 变 , 大 部 分 能 量 则 以 热 的 形式 传导 给 环 


302 ΕΗ ΠΗ“ 


境 .， 分散 法 常 采 用 下 列 设备 和 方法 。 

1) 胶体 腾 ” 污 设备 主要 部 件 是 一 高 速 转动 的 网 盘 , 旋 转 频 率 在 5000 -- 
10000 rmin “。 圆 盘 与 外 误 之 间 仅 有 微小 的 空 队 ,其 距离 - - 般 可 调 市 到 5 pm 
左右 .图 盘 转动 时 物料 在 空隙 中 受到 强烈 的 冲击 与 研 补 ， 有 具体 操作 时 叉 有 干 法 
与 帘 法 之 分 ,一般 说 来 , 漫 法 操作 的 粉 俯 程 庶 更 遍 。 粉 碎 时 常 如 人 少量 的 表面 活 
性 剂 ,作为 稳定 剂 , 以 防止 分 散 相 的 微粒 聚集 成 块 。 

(2) 气流 粉碎 机 (又 称 喷射 磨 ) 其 主要 部 件 是 在 粉碎 室 的 边缘 上 , 装 碍 与 
周边 成 一 定 角度 的 两 个 高 压 喷 跟 ,分 别 将 高 压 空 气 及 物料 以 接近 或 超过 音速 的 
速度 喷 人 粉碎 室 ,这 两 股 高 速 旋转 的 气流 在 粉碎 室 相 遇 , 而 形成 涡流 ,由 于 粒子 
间 的 相互 碰撞 .摩擦 及 前 切 作用 而 被 粉碎 。 由 于 旋转 的 离心 作用 , 较 人 的 粒子 被 
抛 向 周边 而 继续 被 粉碎 ,细小 微粒 则 随 气 流 走向 中 心 ,受到 挡 板 的 拦截 而 落 人 布 
袋 之 中 。 气 流 粉 碎 机 是 一 种 能 够 进行 连续 操作 的 高 效率 的 粉碎 设备 ,粉碎 程 虚 
可 达 1 μτι 以 下 ,这 是 任何 其 它 干 磨 设备 无 法 达到 的 。 

(3) 电弧 法 ”该 法 是 将 欲 分 散 的 金属 作为 电极 , 澶 人 水 中 ,和 通 人 直流 电 , 调 
节 两 电极 间 的 邮 离 ,使 其 产生 电 强 。 电 张 的 温 上 度 很 高 .而 使 电极 表面 的 金 周 气 
化 ,金属 碰 气 届 冷 却 水 而 冷凝 成 胶体 系统 。 在 制备 时 ,如 果 先 加 和 少量 的 碱 作 为 
稳定 剂 ,可 得 到 较为 稳定 的 水 溶胶 。 此 法 实际 上 包括 了 分 散 与 凝聚 两 个 过 程 。 


2. 凝聚 法 


与 分 散 法 相反 ,凝聚 法 是 由 分 子 ! 或 康子 .离子 ?的 分 散 状 态 瞻 聚 为 胶体 分 散 
状态 的 一 种 方法 。 通 党 可 分 为 两 种 。 

(1) 物理 凝聚 法 ”将 蒸气 状态 的 物质 或 溶解 状态 的 物质 北京 为 胶体 状态 的 
方法 ， 

DD 菠 气 凝 事 法 : 罗 爹 斯 基 (Roginskii) 和沙 尔 尼 科 夫 (Shal'nikov}) 用 此 浴 制 得 
碱 金属 的 有 机 溶胶 。 其 方法 是 先 在 两 管内 分 别 装 人 茶 与 金属 钠 , 将 芋 冷 冻 至 凝 
固 再 抽 成 真空 。 在 抽 气 条 件 下 ,分别 辑 热 东 和 钠 使 之 气 化 ,两 物质 的 蒸气 在 另 一 
用 液态 空气 冷却 的 容器 的 器 壁 上 凝固 - 钠 与 共 不 能 形成 国 溶 体 , 而 是 形成 芍 小 
的 晶体 粒子 ,停止 冷冻 ,温度 升 高 ,固体 革 熔 化 而 成 液态 ,连同 钠 徽 粒 形成 钠 的 葵 
深 腔 。 可 能 是 负离子 或 钠 的 氧化 物 对 该 溶 腔 起 到 稳定 剂 的 作用 ， 

加 过 饱和 法 ;改变 溶剂 或 用 冷却 的 方法 使 溶质 的 溶解 度 降低 ,由 于 过 饱和 ， 
湾 质 从 溢 剂 中 分 离 出 来 族 聚 成 溢 胶 。 葬 如 , 取 少 量 的 硫 溶 干 酒精 后 倾 人 水 中 ,由 
于 溶剂 改变 , 槛 在 水 中 的 溶解 度 变 小 而 生成 白色 浑浊 的 硫 洲 胶 。 用 此 法 可 制 得 
难 溢 于 水 的 树脂 ΙΕΚ ΜΕ, ,也 可 制备 礁 溶 于 有 机 溶剂 的 牺 质 的 有 轴 咨 用。 

最 简单 的 冷却 法 制备 溶胶 的 例子 是 用 冰 急 村 冷却 葵 的 饱和 水 溶液 ,或 用 被 
态 空气 冷却 硫 的 酒精 溶液, 前 者 得 到 共 的 水 溶胶 ,后 者 是 碌 的 醇 溶 胶 .。 
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(2) 化 学 瞪 束 法 ”利用 牛 成 不 溶性 物质 的 比 学 反应 .控制 析 癌 过 程 , 使 共 企 
留 亲 胶 核 所 度 的 阶段 ,而 得 到 溶胶 的 碍 法 τα ΕΠΕ. - 般 杀 用 较 太 的 二 
信和 浓度 . 绞 低 的 操作 漫 振 以 利于 蝇 核 的 大 量 形 成 而 减缓 薄 体 长 大 的 速 迹 ,防止 
ΑΤΕΙ πε Τπ.. ΒΓ Π] ΣΤΗΣ. 
例如 .在 不 断 搅 拌 的 条 件 下 ,将 Ει(ῚΙ ΠΙΑ ΜΕΡΗ) ΙΚΑ, ΠΠ ΤΕ 
πὲ δρ (5, .透明 的 Fe{OH); 游 胶 : 
FeCl 十 3»{} --ΕεἰΏηΗ)ι t ΗΓ 1 
过 量 的 Fet"jy 同时 又 起 到 稳定 剂 的 作用 .FetOR); 的 微小 晶体 选择 性 地 吸附 
Fe ΗΠ} ΠΠ ΝΑΤ ΓΡ. 
如 ,在 二 氧化 二 砷 的 饱和 水 溶液 中 , 妾 慢 地 通 入 Hi τς. ΕΙ ΣΕ ΗΚ δὲ 
色 Aw:S; ΗΚ 
ος 1 2-0} —-—2Ha3Asth, 
2H;Asth +3H3—*Ay 十 ΠΠ.) 


HS 深 于 水 解 离 产 和 牛 的 HS - ΜΕΝ, ΑΙ ΓΕ Π. 


3. 溶胶 的 净化 


在 湾 胶 制备 过 程 中 , 常 如 入 某 些 电解 质 以 增加 溶胶 的 稳定 性 、 而 反应 产生 
过 量 的 电能 质 或 其 它 东 质 ,对 深 胺 的 稳定 性 不 利 , 则 需 将 它们 除去 ,此 好 为 次 胶 
的 净化 “最 常用 的 方法 是 滩 析 法 ， 此 法 利用 胶体 粒子 不 能 透 过 半 透 膜 的 特点 ， 
分 离 出 洲 膀 中 多 余 的 电解 质 或 其 它 杂 质 。- ` 般 可 用 羊皮 纸 ΑΠ ΒΕΊΝ ΒΑ .硝酸 
或 醋酸 纤维 泰 等 作 为 半 透 障 ,将 溶胶 装 于 膜 内 , 青 放 人 流动 的 水 中 ,经 一 定时 间 
的 渗透 作用 , 即 可 达到 净化 的 日 的 ， 为 了 加 快 渗透 作用 ,可 加 大 渗透 面积 . 适 当 
提高 滔 度 或 奶 外 电场 。 在 外 电场 的 作用 下 ,可 加 速 下 ,负离子 定向 运动 速度 ,从 
而 加 快活 析 速 度 , 这 种 方法 称 为 电 滩 析 ， 


S$ 12,2 胶体 系统 的 光学 性 质 


胶体 蒜 统 的 光学 性 质 ,是 其 高 度 的 分 散 性 和 多 相 的 不 均匀 性 特 损 的 反映 - 
通过 对 将 学 性 质 的 研究 ,和 不仅 可 以 帮助 我 们 理解 胶体 系统 的 一 些 光 学 现象 ,还 可 
以 帮助 我 们 研究 胶体 粒子 的 大 小 .形状 及 其 运动 的 规律 - 

1. ΤΏ” 

作 瞳 京 里 .将 一 束 经 褒 集 的 净 线 开 射 公 胶 体系 统 上 .在 与 人 射 光 垂 目 的 左 同 
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上 ,可 观察 到 一 个 发 亮 的 光 锥 ΠΗ͂ 12.2.1 所 示 。 此 现象 是 英国 物理 学 家 丁 铎 
尔 (Tyndall} 于 1869 年 首先 发 现 , 故 称 为 丁 铎 尔 效 应 。 

光束 投射 到 分 散 系 统 上 ,可 以 发 生 
ΑΜ. ΕΙ .散射 或 透 过 。 当 入 射 光 
的 频率 与 分 子 的 固有 频率 相同 时 , 则 发 
生 光 的 吸收 ; 当 光 束 与 系统 不 发 生 任 何 
相互 作用 时 , 则 可 透 过 ; 当 人 射 光 的 该 长 
小 于 分 散 粒 子 的 尺寸 时 , 则 发 生 光 的 反 
射 ; 若 人 射 光 的 波长 大 于 分 散 相 粒子 的 
尺寸 时 , 则 发 生 光 的 散射 现 蒙 。 可 见于 
的 波长 在 400 -- 760 nm 的 范围 ,一 般 胶 图 12.2.1 ΤΕ 
体 粒 子 的 尺寸 为 1 一 1000 nm, 当 可 出 光束 投射 于 胶体 系统 时 ,如 胶体 粒子 的 直 
径 小 于 可 见 光 泪 长 , 则 发 生 光 的 散射 现象 。 光 是 一 种 电磁 波 ,其 振动 的 频率 高 达 
1015 Hz 的 数量 级 , 光 的 照射 相当 于 外 加 电 磺 场 作 用 于 胶体 粒子 ,使 围绕 分 子 或 
原子 运动 的 电子 产生 被 迫 振 动 { 如 此 之 大 的 频率 ,质量 又 远大 于 电子 的 原子 核 则 
无 法 跟 上 振动 ) ,这 样 被 光照 射 的 微小 晶体 上 的 每 个 分 子 , 和 便 以 一 个 次 级 光源 的 
形式 ,向 四 面 八方 辐射 出 与 入射 光 有 相同 频率 的 次 级 光波 ,由 此 可 知 , 产 生 丁 铎 
尔 现象 的 实质 是 光 的 散射 。 丁 铎 尔 效 应 又 称 为 乳 光 效应 ,散射 光 的 强度 ,可 用 瑞 
利 公式 计算 。 


2. 瑞 利 公式 


1871 年 , 瑞 利 (Rayleigh) 假 设 粒子 的 尺寸 远 小 于 人 射 光 的 波长 ,可 把 粒子 视 
为 点 光源 ;粒子 间 的 拭 离 较 远 ,可 不 考 虐 各 个 粒子 散射 光 之 同 的 相互 干涉 :粒子 
不 导电 。 基 于 这 些 假 设 ,应 用 经 典 的 电磁 波 理 论 ,首先 导出 了 稀薄 气 漳 胶 散 射 光 
强度 的 计算 式 。 后 经 其 他 学 者 推广 到 稀 的 液 沙 胶 系 统 。 当 人 射 光 为 非 伍 振 光 
时 ,单位 体积 液 溶胶 的 散射 光 强 度 了 ,可 近似 地 由 下 列 方程 表示 : 


2 2. 212 
ΠΤΙ (1+ cos’a} To (12.2.1) 
式 中 ,及 4 分 别 为 人 射 光 的 强度 及 波长 ;Y 为 每 个 分 散 相 粒子 的 体积 ;C 为 数 
密度 , 即 单 位 体积 中 的 粒子 数 ;n 及 mo 分 别 为 分 散 相 及 介质 的 折射 率 ;a 为 散射 
角 , 即 观察 的 方向 与 人 射 光 方向 间 的 夹 角 ;! 为 现 察 者 与 散射 中 心 的 距离 。 才 在 
与 人 射 洗 垂直 的 方向 上 观察 , 即 απ 00) ,cosa = ο Β{(12.2.Ι)Η ΣΙ: 

(1) 单位 体积 的 散射 光 强 度 与 每 个 粒子 体积 的 平方 成 正比 ,一般 真 浴 液 党 
质粒 子 的 体积 其 小 , 仅 可 产生 极 微 弱 的 散射 光 ; 粗 分 散 的 悬浮 液 ,粒子 的 尺寸 大 
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应 虐 可 依 此 来 鉴别 分 散 系 统 的 种 类 

(2) 散射 光 蚂 傈 与 人 射 光 波长 的 4 演 齐 成 反比 , 即 流民 傅 短 其 散射 光合 喇 . 
白光 中 的 蓝 ΥΓ ΚΕΙ, ΚΒ ΕΒΕ Άι 而 红 放 的 波长 最 长 其 散射 作用 最 红 。 
国 此 , 当 用 上 白 光照 射 海 胶 时 ,在 与 人 射 光 答 直 的 方向 上 规 察 呈 淡 监 色 ,而 透 过 光 
则 呈现 楼 红包 

{3) 分 散 相 与 介质 的 折射 率 相 差 仿 大 ,散射 光合 强 . 懂 液 溶胶 分 散 相 与 介质 
之 癌 有 明 关 的 相 和 界面 存在 .其 折射 率 相 差 较 大 , 乳 光 效应 很 强 。 而 高 分 子 真 涂 液 
ΕΜΑΣ 1 ΛΜ , 故 可 依 此 来 区 草 高 分 子 溶液 与 蘑 腕 ， 

一 般 纯 气体 或 纯 液 态 物质 , 因 = no, 不 应 有 光 散 射 过 每， 但 实验 发 击 它 
们 也 能 产生 微弱 的 乳 光 效应 ,这 主要 是 由 于 它们 在 局 部 范围 内 发 生 密 度 的 演 洲 ， 
使 折射 率 产 生 相 应 的 差异 所 致 ， 例如 万 里 畏 空 旺 蔚蓝 色 ,这 主要 是 由 于 大气 内 
度 的 涨 落 引 蝶 太阳 光 的 散射 作用 所 造成 的 - 

14) 散 竺 光 剖 度 与 粒子 的 数 密度 成 正比 。 对 于 物质 种 类 相同 , 仅 粒 子 数 密 
度 不 同 的 溶胶 , 若 测 量 条 件 相 同 ,两 个 溶胶 的 乳 光 强度 之 比 应 等 于 其 数 密度 之 
比 . 即 了 A va 因此 ,车 已 知 其 中 -个 溢 胶 的 数 密 度 ΒΗ ΠῚ ΖΚ ΠΗ ΠΒ ΒΕ 
的 数 密度 乳 光 强度 又 称 为 浊 度 , 闻 度 计 就 是 根据 这 一 原理 设计 的 : 


3. 起 显微镜 与 粒子 大 小 的 近似 测定 


高 度 分 散 的 深 胶 从 外 观 上 看 是 完全 透明 的 ,一 般 显微镜 也 不 能 看 到 胶体 粒 
子 的 存在 .这 主要 是 因 为 一 般 显微镜 是 在 人 射 光 的 反方 向 上 观察 ,散射 第 a = 
180", 这 时 的 散射 光 受 刘 透 射 光 强 烈 的 干扰 ,而 且 叉 是 在 光亮 的 背景 上 现 察 ,这 
如 同 白 尖 看 旱 星 .一 开 所 见 。 根 据 丁 铎 尔 效 应 设计 出 的 超 录 微 镜 , 可 看 到 胶体 料 
子 的 存在 及 运动 ， 显微镜 的 主要 区 别 是 强 光 源 照射 ,在 与 入 冉 光 垂直 的 方 同 上 
及 黑暗 视野 的 条 件 下 观察 - 这 样 可 以 看 到 一 全 个 内 闪 发 亮 ,不 断 移 动 的 光 点 ,这 
恰似 黑夜 观 天 可 见 满 天 星斗 头 烁 -应当 指出 ,在 超 最 微 镜 下 看 到 的 并 非 粒 子 本 
身 的 大 小 ,而 是 其 散射 光 ,而 散射 光 的 影像 要 比 胶体 粒子 的 投影 大 数 伴 之 多 。 

虽然 超 显微镜 看 不 到 膀 体 粒子 的 形状 与 大 小 ,但 可 用 它 来 估算 胶体 站 子 的 
平均 大 小 - 由 负 隙 的 调节 可 以 得 到 光束 的 高 度 及 宽度 ΜΗ ΒΗ ἐπ ΠΗ͂Σ, ΒΠ ΠῚ 
算出 发 生 散 射 光 的 溶胶 的 体积 。 将 溶胶 稀释 到 在 超 显微镜 下 可 直接 地 数 出 粒子 
的 个 数 , 即 可 得 到 粒子 的 数 密度 。 

如 果 已 知 单位 体积 洲 通 中 分 散 想 的 质量 , 则 可 由 数 密 度 求 得 每 个 胶体 粒子 
的 硕 蝴 m 。 贞 假设 粒子 为 图 球形 ,其 半 征 为 ,分散 相 的 密度 为 p, 则 由 


μὲ = rrp “12.,2.,24) 
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即 可 求 得 胶体 较 子 的 半径 τ. 


3 Ενα 
-- ΚΗ (12.221) 


这 里 所 说 的 粒子 ,实际 上 是 指 胺 核 ， 电子 显 微 镜 下 可 能 观测 到 粒子 的 大 小 与 撒 
状 .许多 溶胶 的 电 了 于 显微镜 照片 表明 ,胶体 粒子 可 以 是 大 小 不 等 ,形状 各 蜡 ,而 不 
一 定 缘 为 球形 。 


12.3 胶体 系统 的 动力 性 质 


在 超 显微镜 下 可 观察 到 胶体 粒 握 也 处 于 不 停 的 .无 规则 的 运动 状态 。 因 此 ， 
我 们 可 以 用 分 子 运动 论 的 观点 ,研究 胶体 粒子 的 无 规则 运动 以 及 由 此 而 产生 的 
扩散 . 淆 透 等 现象 ;也 可 以 用 分 子 运 动 论 的 观点 ,研究 分 散 相 粒子 在 重力 场 作用 
下 ,粒子 的 浓度 随 高 度 而 变化 的 规律 。 

溶胶 与 稀 溶液 在 某 些 方 面 有 相似 之 处 ,例如 溶 胺 也 具有 依 数 性 现象 ,但 由 于 
胶体 粒子 要 比 一 般 分 于 大 得 多 ,浓度 也 比 一 般 稀 溶液 小 得 多 ,因此 ,如 沸点 升 商 ， 
凝固 点 下 降 等 效应 很 弱 而 难以 测定 ,而 溶胶 的 渗透 现象 却 比 较 明 显 。 胶 体 粒 子 
之 所 以 能 扩散 , 滩 透 以 及 长 时 间 稳 定 地 悬浮 在 分 散 介 质 中 而 不 下 沉 .一 个 重要 的 
原因 就 是 粒子 的 布 妆 运动 。 


1. 布朗 运动 


1827 年 ,植物 学 家 布朗 {Brown) 在 显微镜 下 ,看 到 了 悬浮 于 水 中 的 花粉 粒子 
处 于 不 停息 的 .无 规则 的 运动 状态 。 此 后 发 现 凡 是 线 度 小 于 4 pm 的 粒子 ,在 分 
散 介质 中 和 皆 坚 现 这 种 运动 。 由 于 这 种 现象 是 布朗 首先 发 现 的 . 故 称 为 布朗 运动 。 

在 分 散 系统 中 ,分散 介 质 的 分 子 皆 处 于 无 规则 的 热 运动 状态 ,它们 从 四 面 八 
方 连续 不 断 地 撞击 分 散 相 的 粒子 。 对 于 粗 分 散 的 粒子 来 说 ,在 某 一 瞬间 末 能 被 
数 以 千 万 次 的 撞击 ,从 统计 的 观点 来 看 ,各 个 方向 上 所 受 擅 击 的 概率 应 当 相等 ， 
合力 为 零 , 所 以 不 能 发 生 位 移 。 嘻 使 是 在 某 一 方向 上 遭 到 较 多 次 数 的 撞击 , 因 其 
质量 太 大 ,难以 发 生 位 移 , 而 无 布衣 运动 。 对 子 接近 或 达到 胶体 大 小 的 粒 了 于 ,与 
粗 分 散 的 粒子 相 比 较 ,它们 所 受到 的 撞击 次 数 要 小 得 安 。 在 各 个 方向 上 所 遭受 
的 撞击 力 ,完全 相 筷 抵消 的 概率 其 小 。 某 一 瞬间 ,粒子 从 某 一 方向 得 到 冲 量 便 可 
以 发 生 位 移 , 即 布朗 运动 .如 图 12.3.1{a) 所 示 。 图 12.3.1(b) 是 每 喇 相 等 的 时 
间 ,在 超 显 微 镜 下 观察 一 个 粒子 运动 的 情况 . 它 是 空间 运动 在 平 而 二 的 投影 .可 
近似 地 描绘 胶体 粒子 的 无 序 运 动 。 由 此 可 见 ,布朗 运动 是 分 子 热 运动 的 必然 结 
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ἥν ας ας [ντα 上 的 热 运 动 


πὰ. Ἐξ 


(ᾱ; ΕΕΣ ΠΠΕ} ΕΜ; πι ΒΕ ib) ΒΒΙΚΗΕ ΣΠ ή ᾖ ΒΡΙΣ αἰ 
图 12.3,1 {ΠΡ Ξ5 
190s 咎 并 后 . 爱 因 斯 坦 用 概率 的 概念 和 分 子 运 动 论 的 观点 ,创立 了 布朗 运 
动 的 理论 ,推导 出 爱 因 斯 坦 - 布朗 平均 位 移 公 式 : 


上 7 二 


. | RI 


3Lnra ‘12.3.1) 


起 中 ,r 为 在 上 时 间 间 隔 内 和 粒子 的 平均 位 称 ,， 为 粒子 的 半径 ,7 为 分 散 介 质 的 粘 
度 ,了 为 热力 学 温度 .R 为 摩尔 气体 常数 ,上 为 阿 伏 加 德 罗 常 数 . 
斯 威 德 们 梢 (Svedberg}) 用 起 显微镜 ,把 直径 分 别 为 54 nm 和 104 nm 的 金 深 
胶 摄 影 在 感光 胺 片 4 ,然后 表 测 定 不 同 的 旧 攻 上 感 间 间 恩 1 时 的 位 槐 于 竖 值 .r ,其 
实验 浏 量 信 和 与 理论 计算 秆 如 表 12.3.1 βίΑΝ. 
甫 12.3.1 爱 因 斯 坦 - 布朗 位 称 公 式 的 验证 


Παπ] || μα ... --- ----- -- 


ἱεἱ Δ Πτα i = Nd nr 


表 中 数据 表明 ,理论 计算 与 实验 洲 明 的 结果 相当 符 台 它 有 力 地 还 明了 分 
运动 论 定 金 可 以 用 于 胶体 分 散 系 统 ; 岂 表明 爱 央 斯 坦 - 布 度 平 坪 位 称 公 式 的 
准确 性 ,所以 该 公式 出 于 分 散 相 粒子 的 大 小 及 阿 伏 加 德 网 常数 的 测定 时 ,同样 得 
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到 令 人 满意 的 结果 。 
2. 扩散 


在 有 浓度 梯度 存在 时 ,物质 粒子 因 热 运动 { 布 并 运动 ;击发 生 宏观 上 的 定向 
过 移 现象 , 称 为 扩散 。 粕 子 扩 散 的 定向 推动 力 是 浓度 梯度 . 因为 系统 总 是 要 向 
着 询 匀 分 布 的 方向 变化 。 

胶体 系统 的 扩散 与 溶液 中 溶质 的 扩散 禄 似 , 也 可 用 非 克 第 一 定律 来 描述 ， 


ο. -ΡΑ. 35 
该 式 表示 单位 时 间 通 过 基 一 截面 的 物质 的 量 dn dt 与 该 处 的 浓度 梯度 dcyxdz 
及 面积 大 小 4, 成 正比 ,其 比例 系数 万 称 为 扩散 系数 , 式 中 的 负 号 是 因为 扩散 方 
向 与 被 度 梯 度 方向 相反 。 扩 散 系 数 万 的 物理 意义 是 :单位 浓度 梯度 下 ,单位 时 
间 通 过 单位 面积 的 物质 的 量 。DD 的 单位 为 rm:s '。 

通常 以 扩散 系数 的 大 小 来 衡量 扩散 速率 , 表 12.,3.2 给 出 了 不 同 半径 金洋 


11.31.27 ΙΑ 时 人 金 溶胶 的 扩散 系数 


DlD "αὐταὶ 
1.313 

ἡ Π213 
ῃ 10213 


胶 的 扩散 系数 局 ,可 以 看 出 ,粒子 越 小 ,扩散 系数 越 大 ,粒子 的 扩散 能 力也 越 强 ， 
胶体 粒子 与 真 溶液 相 比 ,粒子 要 大 得 多 ,所 以 胶体 粒子 的 扩散 速率 一 般 要 比 真 溢 
液 小 约 几 百 乎 。 对 于 球形 粒子 ,扩散 系数 卫 可 出 爱 因 斯 坦 -斯 托 克 斯 方程 计 
算 ， 
kT 
 βΙπτη 

对 于 由 单 级 分 散 { 即 粒子 大 小 一 定 ) 的 球形 粒子 组 成 的 稀 深 胶 , 将 上 式 与 式 
(12,3,1} 相 结合 ,可 得 


2 RT ΚΤ. , 

πη δ[πεη ο) 2 Dr {12.3.2a) 
所 以 ης (12.3. 20) 
十 式 给 出 了 一 种 测定 扩散 系数 DD 的 方法 , 即 在 一 定时 间 间 隔 上 内 ,观测 出 黎 子 
的 平均 位 移 开 .就 可 求 出 局 值 。 
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ΣΠ 0.21 ΙΙ (θΙππ ,代入 式 112.2.2a) ,可 得 ΤΕΣ ΠΗ 
ὑπ. 
4 αχ... . 
jr 二 ο ω- πο [τ ΤῊΝ (12.3, 3} 


Η[[ΐ|{{{1κἑ ΕΙ ἡ“ αν 1 ΜΠΛΕ η.ΕἨΠΉ ΕΕΛΗΝ ΓΗΣ μ. Βῃ 
[ΚΒΣ 1Η {3 Κπβ 
Λὰ {κ ἐπ [ΝΕ ης ΤΑ Α 


ΕΤ 
M— nL -- η {ΠΡ | (12.314) 
应 当 注 Ύψη 当 膀 体 粒 子 为 多 级 分 散 时 ,直达 (有 .2 计算 出 的 半径 大 


上 式 计算 出 的 摩尔 质量 ,分 别 为 粒子 的 平均 半生 和 平均 湛 尔 厦 量 ;如 柴 胶 体 站 于 
Τα... DD 1 ΗΗ ΗΕ) ΔΕ ἑ.1ἑ ΓΗ ΕΠΗ ΟΙ, ΓΣ ει ΒΗ 
ἜΘ ΛΙ ΜΗΝ ΓΙ 15. 


3. ΠΡΕΞΊΠΡΕ ΡΒ 


相 分 散 系 统 中 的 粒子 ,内 爱 重 力作 用 而 下 沉 的 过 程 , 称 为 沉降 -， 分 获 相 
粒子 所 受 作 用 思 的 情 斋 ,大 统 可 分 为 两 个 方面 :一 方面 是 重力 场 的 作用 , 它 力 岗 
抠 炉 子 拉 商 容 器 庭 部 , 伍 之 发 牛 沉降 : 另 ΠΕΡΙ {ΠΒ} εἰ ΠΡ ΗΕ ΜΠ} ΗΕ 
用 , 当 泊 降生 用 使 底部 粒子 的 数 密 并 高 于 上 部 时 ,出 数 密 度 差 引起 的 扩散 作用 则 
使 粒子 趋 于 均匀 人 分布， 沉降 与 扩散 是 两 个 机 及 的 作用 "ΜΙ ΓΑΣ 
响 很 小 可 和 忽略 时 . 卡 莫 示 声 为 扩散 ,如 真 溢 液 ; 当 粒 子 较 太 , 受 重力 影响 占 主 喇 作 
用 时 ,1 葛 志 现 为 沉降 ,如 -- 些 粗 分 散 系 统 , 像 浑 痢 的 泥水 起 评 液 等 ; 当 粒 子 的 大 
小 相当 ;, 肥 重力 作用 和 扩散 作用 相近 时 ,构成 沉降 平衡 , 粒 
沾 共 度 方 问 形成 浓度 梯度 ,如 图 17.1.2 ΑΕ ,粒子 在 底 
部 阅 数 密度 较 总 ,上 部 数 密度 较 低 ，- 些 胶体 系统 存 带 当 
ΗΕ ΓΣΑ ΠΜ 
对 于 微小 粒子 在 重力 场 中 的 沉降 平衡 , 贝 林 { Perrin? 
肾 排 导出 平衡 时 粒子 数 密 度 随 岗 度 分 布 的 分 布 定律 


人， | | 
一 -一 一 一 一 - -一 7 . ῃ . 四 
ne RT\! ρ hy ht) 12.3.3) 图 12.3.2 Πβετᾶ 


并 中 ,0 Ἡ εν ΠΙΑ ΠΒ αι 和 六; 处 粒子 的 数 人 密度 ;M 为 粒子 的 摩尔 不 后 ; 


ο μι δὲ δη {νὰ ΔΝ 1Η 31 4} ΒΕ ΠΕΠ ΚΙ, οι 时 ,分散 相 粒 于 在 量力 作用 ΕΡΕ: “ 
µε μή. ΜΗ: ΕΤΕΠ ΗΛ ΠΚΓΕ ΗΕ ΕΞ ΒΤ 
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8 为 重力 加 速度 ;6 及 po 分 曾 为 鞠 子 及 介质 的 密度 - τΚί12.3.5} 4536, ΘΚ 
的 限制 ,但 要 求 粒 子 大 小 相等 ， 由 于 溶胶 粒子 的 沉降 与 扩散 速率 皆 很 慢 , 因 此 要 
达到 沉降 平衡 ,往往 需要 很 长 时 间 ， 而 在 普通 条 件 下 , 混 度 的 波动 即 可 引起 溶 胺 
的 对 流 丽 妨碍 沉降 平衡 的 建立 ,所 以 实际 上 ,很 准 看 到 商 分 散 系 统 的 沉降 平衡 ， 

式 (12.3.5} 也 适用 于 存 重 力 场 作用 下 地 球 表 面 上 大 气 分 于 的 浓度 随 试 地面 
高 度 变 化 的 计算 。 因 气体 压力 不 大 ,可 近似 看 作 理想 气体 , 若 不 考虑 大 气温 度 随 
高 度 的 变化 , 则 不 同 高 度 处 py7pi = Ολοι 。 对 于 大 气 中 的 气体 分 子 , 因 不 存在 
着 浮力 ,不必 进行 浮力 校正 , 即 1 -ooro)= 1, 于 是 式 (12,3.5) 变 为 

|n Pi ΜΗΛΟ Αι) 
Ρ' RT 

式 中 M 为 气体 的 摩尔 质量 。 对 于 空气 中 任 一 种 气体 则 pb 为 其 分 压力 ， 如 对 于 
O, ,可 以 算出 在 25 和 ,高度 每 增加 5.473 km, 其 浓度 或 分 下 要 降低 一 半 。 

从 式 (12.3.6) 可 以 看 出 越 接 近 地 面 ,在 空气 中 CO,;、NO; 等 相对 分 子 质 量 较 
大 的 气体 含量 越 高 。 


(12.3.6) 


512.4 溶胶 系统 的 电学 性 质 


溶胶 是 一 个 高 度 分 散 的 非 均 相 系 统 ,分 散 相 的 固体 粒子 与 分 散 介 帆 之 疝 存 
在 着 明显 的 相 界 面 ,实验 发 现 :在 外 电场 的 作用 下 , 固 , 液 两 相 可 发 生 相 对 运动 ; 
反 过 来 ,在 外 力 的 作用 下 , 追 使 固 、. 液 两 相 进行 相对 运动 时 ,又 可 产生 电势 差 。 洲 
胺 这 种 与 电势 差 有 关 的 相对 运动 称 为 电动 现象 。 

溶胶 电动 现象 的 存在 ,说 明 溶 腔 粒 子 表面 带 有 电荷 , 溶 胺 带电 是 深 胶 能 够 物 
定 存在 相当 长 时 间 的 一 个 重要 原因 。 溶 胶 之 所 以 会 带电 , 主 归 有 以 下 原因 ;人 D 
固体 表面 可 以 从 溶液 中 有 选择 性 地 吸附 某 种 离子 而 带电 。 辕 体 若 为 离子 晶体 ， 
它 服 从 法 扬 斯 - 帕 尼 思 {Fajans - Pancth) 规 则 , 邑 离 子 品 体 表 面 对 溶 液 中 能 与 晶 
格 上 电 森 符号 相反 的 离子 生成 难 溶 或 电离 度 很 小 的 化 合 物 的 那些 离子 ,具有 优 
先 吸 附 作 用。 车 吸附 正 离子 ,晶体 表面 带 正 电荷 ;反之 , 则 带 负 电 蘑 。 人 名 固体 表 
面 上 的 菜 些 分 子 , 原 子 ,在 溶液 中 发 生 电离 ,也 可 导致 固体 表面 带电 。 例如 重 日 
质 中 的 氨基 酸 分 子 , 在 pH 低 时 氨基 形成 一 NH; 而 带 正 电 ;在 pH 高 时 羧基 形成 
一 COO ' 面 带 负电。 

处 在 溶液 中 的 带电 固体 表面 ,由 于 静电 吸引 力 的 作用 ,必然 要 吸引 等 电 踢 
的 ,与 秃 体 表面 上 带 有 相反 电荷 的 离子 (这 种 离子 可 简称 为 反 离 子 或 异 电离 子 ) 
环 络 在 固体 粒子 的 周围 ,这 样 便 在 固 、 液 两 相 之 间 形 成 了 双 电 层 。 下 面 简单 介绍 
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ΠΗΓΗ κ Επ η ΕΡΜΗ: ΕΞ ΗΤΗΙ ο 8Η δὲ 
1. 双 电 层 理 论 


1879 "Εκ “θπε Εἳ τε ΗΙΤΕ ή . 液 两 相 之 间 的 界面 |- 形 发 双 电 层 的 概念 ， 
他 讼 为止 .负离子 整齐 地 排列 于 界面 导 的 吨 删 . 
如 图 12.14.1 了 所 示 ” 止 ,负电 荷 分 布 的 情况 就 如 
同 平 行 概 弄 容 韶 辑 样 , 族 称 为 平 极 电容 高 模型 . 
全 灶 板 申 窑 问 内 由 热 直 线 下 降 , 两 层 间 的 及 离 很 
不 .与 岗子 半径 相当 ,在 有 外 吉 电 场 作用 时 , 带 
电 便 点 逢 溶液 中 的 皮 离 于 分 别 同 相 太 电极 秘 动 ， 
产生 电动 现 演 ”平板 权 电 层 理 论 虽 然 似 下 也 能 
解释 -此 电动 现象 ,对 早期 电动 现象 的 研究 起 了 
一 定 物 作 招 ,人 所 它 却 存在 着 许多 问题 , 倒 如 , 它 不 
能 解释 带电 质点 的 埃 曾 电势 ¢, 与 质点 运动 时 
同 . 液 丽 由 发生 相对 移动 时 边界 处 与 液体 内 部 的 “ 
电势 差 一 疙 电势 (又 称 电 动 电势 ) 一 -的 区 剂 :也 不 能 解释 电解 质 对 上 电势 的 
影响 ;而 月 后 来 的 研究 去 明 .与 带电 质点 一 起 这 动 的 水 化 层 的 摩 度 远 较 平 板 双 电 
层 的 陈 度 大 ,这样 请 动 面 的 电势 就 应 为 0 质点 应 不 发 二 电动 现象 ,这 总 然 是 
τῇ: βη. ΤΗ ὑπ. 4Η ΜΗ 
Γιο 年 二 右 , 丁 依 !Gouy) 和 查 普 量 (Chapman) 提 出 了 扩散 双 电 层 理论 ,他 
人 认为 午 近 质点 表面 的 反 离 闻 是 呈 扩 
般 状 态 分 布 在 六 湾 中 ,而 不 是 整齐 排 
δη. 这 是 因为 反 离 子 
同时 受到 两 个 方 癌 相 度 的 作用 ;静电 
号 上 暖 引力 使 其 趋 于 车 近 固 体 表面 .而 热 
这 动 又 人 恒 其 趋 于 均 打 分 布 。 这 两 种 相 
反 的 作用 达到 胖 衡 后 , 友 离 子 早 扩 济 
.. Μὰ Ας} Ἑ ὃν κ Ἡ. πὲ ΕΠ ΚΠΕ 
9 ~ Εξ Βα ΤΚ ΕΣ δὲ ὃν , μας αρ ΗΒ ΠΠ, [3 βἲ 
图 12.4.2 ὑπ ΒΕΡΑ ΕΕΣ ακρη γ Εν ΠΠ 8 Εἰ 
扩散 屋 ,其 模型 如 图 12,4.2 ΗΝ. ι κι 2 Ἡ δε Ι. ΕΙ} ΠΠ ΒΊΑΝ 
大 的 平面 , 几 衣 而 电荷 分 布 均匀 .溶剂 的 介 电 常数 到 处 相 准 的 条 件 下 ,中 表面 一 
ΠῚ ， 处 的 电 熙 cc 与 表面 电 执 为 vi 的 关系 可 用 玻 耳 兹 蝇 定 律 来 描述 : 


2.4.1 ΑΦΗ ΡΕ ΡΤ9 


1 =++: 
| | 


ἠέ {|- {1 ΠΗΡΕ ΛΙ 


+ 十 + 


ὁ Φπε “ (12.4.1) 
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式 中 * 的 倒数 x ! 具 有 双 电 层 厚 皮 的 意义 该 式 表 明 扩 散 层 中 的 电势 随 距 表 面 
距离 的 增加 呈 指 数 形式 下 降 ,而 下降 的 快慢 取决 于 * 的 大 小 “ΒΕΠ 
足够 远 时 ,溶液 中 正 负 离子 所 带电 量 大 小 相等 , 符 导 相反 .过剩 的 反 离 子 浓 虚 为 
等 ,此 处 对 应 的 电势 也 为 零 。 κ - τε ΠΠ αν Πὶ ες 88 ΗΣ ΠΕ ΕΗΗ ΚΒΣ ΓΚ 
离子 在 扩散 屋 中 分 布 的 情况 及 相应 电势 的 变化 ,这 些 观 点 今天 看 米 仍 然 是 正确 
的 。 但 他 们 把 离子 视 为 点 电荷 ,没有 考 典 到 反 离 子 的 吸附 ,也 没有 考虑 离子 的 溶 
齐 化 ,分 而 未 能 反映 出 在 质点 表面 上 固定 层 ( 央 不 流动 层 ) 的 存 福 。 
1924 年 ,斯 特 恩 {Stern}) 对 古 依 -- 查 兽 
志 的 扩散 台电 层 理论 进行 了 修正 ,并 提出 一 固体 表面 
种 更 加 接 进 实际 的 双 电 层 模 型 。 他 认为 离 


清 动 面 
子 是 有 一 定 大 小 的 ,前 且 离子 与 质点 表面 除 ΓΕΘ ἰῳ ο 
了 静电 作用 外 ,还 有 范 德 华 吸 引力 。 所 以 在 © 8 
千 近 表面 1 ~2 个 分 子 厚 的 区 域内 , 反 离 子 ο οἱ ο 
由 于 受到 强烈 的 吸引 , 会 宰 辕 的 结合 在 表 ο. | κ 
面 ,形成 一 个 紧密 的 吸附 层 , 称 为 图 定 吸附 Θ ο 9 


层 或 斯 特 思 层 ; 其 余 反 离子 扩散 地 分 布 在 深 | 
液 中 ,构成 双 电 层 的 扩散 部 分 ,如 图 12.4.3 μα ο Ἡ 
所 示 。 在 斯 特 恩 层 中 , 除 反 离子 外 ,还 有 一 
些 溶剂 分 子 同时 被 吸附 。 反 离子 的 电 性 中 
心 所 形成 的 假想 面 , 称 为 斯 特 厦 面 。 在 斯 特 
轧 面 内 ,电势 变 化 与 诡 姆 堆 兹 平板 模型 起 
似 , 电 势 呈 直 线 下 降 , 由 表面 的 yo 直线 下 降 
到 斯 特 恩 面 的 p;。 φε 称 为 斯 特 轧 电热。 在 
扩散 层 中 ,电势 由 gs 降 圣 禾 ,其 变化 情况 与 
古 依 - 查 普 受 的 扩散 双 电 层 模 型 完全 一 致 ， (ο) 
可 以 用 式 (12,4.1) 来 描述 ,只 需 将 式 中 的 wo 1243 斯 特 思 双 电 层 模型 
用 gw 代替 即 可 。 所 以 说 斯 特 恩 模型 是 交 姆 
埠 兹 平板 模型 和 十 依 - 查 普 坚 扩散 双 电 层 模 型 的 结合 

当 固 , 液 两 相 发 生 相 对 移动 时 ,紧密 诗 中 吸附 存 固 体 表面 的 反 离子 和 浓 剂 分 
子 与 质点 作为 一 个 整体 一 起 运动 ,其 请 动 面 在 斯 特 恩 面 稍 靠 外 一 些 。 滑 动 面 与 
溶液 本 体 之 间 的 电势 差 , 称 为 电势 。 由 图 可 以 看 出 ,5 电势 与 οι 电势 在 数值 
上 相差 甚 小 ,但 却 具 有 不 同 的 会 义 、 应 当 指 出 ,只 有 在 固 `. 液 两 相 发 生 相 对 移动 
时 ,才能 呈现 出 也 电势 。 

y 电势 的 大 小 ,反映 了 胶 粒 带电 的 程度 . 二 电势 越 高 ,点 明胶 粒 带电 越 多 ， 
其 滑动 面 与 沙 液 本体 之 间 的 电势 差 越 大 ,扩散 层 也 越 厚 . 当 深 渡 中 电解 质 浓度 
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"πε. ΤΠΗ1255 ΓΗΠΙΚΙΕΊΠΚ. {35} [ες ΠΣΕ ΠΒ ΠΕ μα ΤΙ 
ΠΗ ΠΕ. ς πι 1λ ἘΠΕ ΕΕ 
小 ,时 图 12.4.4 所 小 当 电 解 夸 浓度 
是 能 大 时 1 可 使 圭 电 热 为 零 - 此 机 
时 相 庶 的 状态 . 称 为 等 电 态 。 处 于 等 
电 念 有 的 胺 体 生 点 不 带电 , 革 此 不 会 发 5. 
Ἔ ΒΒ εἰ 413: 1 υκ. Ηι δε ΠΕ ΠῈ ΑΚ Ἂ 
雷 , 这 时 前 深 胺 下 党 窑 易 聚 沉 

πη Κα [αλ ηι [ ΚΗ ὑΛΗΠΠΗ͂ ΕῚ 
物理 意义 ,很 好 地 解释 了 溶胶 的 电动 ο So 
现象 ,并 且 可 以 定性 地 解释 电解 质 浓 
度 对 溶 腕 稳定 性 的 影响 ,使 人 们 对 如 
由 层 的 站 构 有 本 更 深入 的 认识 ， 


2. 溶胶 的 电动 现象 


(1: 电泳” 在 外 电场 的 作用 下 ,此 体 粒 子 在 分 散 介 质 中 定 反 移动 的 现象 , 称 
为 电 访 .中 性 粒子 在 外 电场 全 不 会 发 生 定 向 移动 ， 
电 汶 现象 说 明胶 体 粒 子 是 带电 的 。 图 12.4.5 是 - 
种 测定 电泳 速度 的 实验 装置 - 以 Fe(tOH); 溶胶 为 
例 . 实 验 时 寺 在 U 形 管 中 歼 人 适量 的 ΝΑΟῚ 溶液 (或 
Fol OF; 深 腔 的 超 离心 滤液 ), 再 遂 过 支管 从 NaCl 
溶 波 的 下 面 缓 慢 地 压 人 棕 红 色 的 Fe({OH); 溶胶 .使 
其 与 NaCl 溶液 之 同 有 清楚 的 界面 存在 , 通 人 直流电 
后 可 以 观察 到 电泳 管 中 阳 极 -ππΤΙΗ ΓΕ, βΗΤΚ-- 
端 界 面 上升,FeCOHJ)3 淤 胶 向 阴 根 方向 移动 。 这 说 
ΒΗ Κε(ΟΗ) ΝΕΑ ΕΠΕ “ΒΒ. 

实验 测 出 在 一 定时 间 内 界面 移动 的 忠 离 ,可 求 
得 粒子 的 电 瀛 速度。 由 电 恋 速度 可 求 出 胶体 粒子 的 
5 电势 。 对 于 球形 质点 , 当 料 车 半 径 νι Ἠὲ Χ, [ΠΠ ΑΚ ΗΒ, 
μπιτς ! 较 小 ,有 ur 1 时 ,质点 表面 可 当 作 平面 处 理 , 此 时 可 用 斯 莫 便 科 夫 
斯 基 ( Smoluchowsh) 公式 来 描述 电泳 速度 与 ζ 电热 的 关系 : 


| 


图 12.4.4 ΕΠΙΊΚΙΒ ΑΙ ς πα ὑπ μη ΒΡΙΡ 


ιτ 4.5 ΗΠ 


- εἶ (12,4, 2η) 


-. 于 (15.4 πμ 
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式 中 ,w 为 电泳 速度 ,单位 为 m.s !;E 为 电场 强 虚 ( 或 称 电 位 梯度 ) ,单位 为 
ντα 为 胶 核 的 电 迁 移 率 ,单位 为 ma.v-1.s-i ,表示 单位 电 易 强度 下 的 电 
泳 速度 ;e 为 介质 的 介 电 常数 ,单位 为 FE.m-1,s= eso,e, 为 相对 介 电 常数 ,en 为 
真空 介 电 常 数 ; ? 为 介质 的 粘度 ,单位 为 Pa's。 

当 球形 粒子 半径 > 较 小 ,而 双 电 电 厚 度 x-! 较 大 , 即 κε «εἰ 时 ,可 用 休克 尔 
公式 来 描述 电 迁 移 率 x ΠΕ 电势 的 关系 : 


Ε 1.5 


在 水 溶液 中 ,一 般 很 礁 满足 休克 尔 公式 的 条 件 ,例如 半径 为 10 nm 的 球形 
质点 ,在 1 -1 价 电 况 质 水 洲 液 中 ,要 满足 xr <D.1 的 可 求 ,电解 质 浓度 第 小 于 
10-5 mol'dm }，, 这 在 水 溶液 中 是 很 难 达 到 的 ,因此 水 溶液 系统 通常 使 用 斯 莫 鲁 
科 厂 斯 基 人 公式; 休克 尔 公式 一 般 用 于 非 水 溶液 .只 有 在 非 术 溶液 中 ,电解 所 浓度 
ΣΠ, ΕΠΗ ΕΠΙ͂Σ x !' 较 大 ,满足 κ] ΙΑ: 

(2) 电 渗 ” 若 在 多 孔 膜 (或 毛细 管 ) 
的 两 端 施加 - 定 电压 ,液体 将 通过 多 孔 腊 
而 定向 流动 ,这 种 现象 称 为 电 浴 。 实验 装 
署 如 图 12.4.6 所 示 ,图 中 工 | 及 工 ; 为 导 
线 管 ,其 中 装 有 与 电极 Ει 及 FE, 相连 的 
导线 。 实 验 时 先 在 多 筷 塞 M 及 毛细 管 C 
之 则 的 循环 管 路 中 装 满 水 (或 其 它 溶液 )， 图 12.4.6 电 滩 测定 装置 
再 由 工 管 殉 人 气体 ,使 其 在 毛细 管 中 形 
成 一 个 小 气泡 。 通 电 后 ,水 {或 其 它 溶液 ) 将 通过 多 和 孔 塞 而 定向 流动 。 这 时 可 通 
过 水 平 毛 细 管 C 中 小 气泡 的 移动 ,来 观察 循环 流动 的 方向 : 者 多 筷 塞 的 阴 力 远 
大 于 毛细 管 的 阴 力 ,还 可 通过 测量 在 一 定 的 时 间 间 隔 内 小 气泡 移动 的 距离 来 计 
算 电 渗流 的 流速 。 流 动 揭 方 向 及 流速 的 大 小 与 多 孔 塞 的 材料 及 流体 的 性 质 有 
关 。 例如 用 玻璃 毛 细 管 时 ,水 向 阴极 流动 ,表明 流体 带 正 电 荷 ;着用 氧化 铝 .碳酸 
枝 等 物质 做 成 的 多 孔 取 腊 ,水 向 阳极 流动 , 则 表明 这 对流 体 带 负 电荷 . 同 电泳 一 
样 , 外 加 电解 质 对 电 滩 流速 也 有 明显 的 影响 ,甚至 能 改变 电 渗流 的 方向 。 

(3) 流动 电势 ”在 外 力 的 作用 下 , 连 使 液体 通过 多 和 孔 隔 膜 (或 毛细 管 ) 定 向 
流动 ,多 孔 隔 腊 两 端 所 产生 的 上 电势 差 , 称 为 流 动 电 势 。 显 然 , 此 过 程 可 视 为 电 渗 
的 道 过程, 实验 装置 如 图 12.4.7 所 示 。 图 中 νι 及 Y: 为 液 槽 :N: 为 加 压气 体 ; 
Ει δ Ε, ΕΤΕ M 上 下 两 端的 上 电极;P ΗΛ ΛΕΙΓ. 


4 
-一 -人 a 
----Ἢ απ 
T FE Επ Ἡ 
le | 
一 一 一 一 人 一- 


SN 


国 12.4.7 ἡγπηΕ ΠΑ πὶ ξ πι ΒΗ͂Ι 图 12,4.8 μεις ΜᾺ ΕΕ. ΘΙ 


(4) 沉降 电势 ”分 散 相 粒子 在 重 诱 场 或 离心 月 场 的 作用 下 迅速 移动 时 ,在 
移动 方向 的 商 贿 所 产 牛 的 电势 美 , 称 为 沉降 电势 .显然 . 它 是 与 电泳 现象 相反 的 
过程 ,不 再 详 述 ”实验 方法 如 图 [2.1.8 所 示 


3, 溶胶 的 胶 团 结构 


和 根据 吸附 及 扩散 在 出 层 理论 ,可 以 想像 出 谐 胶 的 耽 导 结构 .由 分 子 .原子 或 
岗子 形成 的 同和 态 知 粒 , 称 为 胶 核 . ΕΕ ΕΠ ΗΠΙΑ. 讨 剩 的 反 离 了 一 部 施 
分 布 在 滑动 面 以 内 , 另 一 部 分 呈 扩 散 和 状态 分 布 于 介质 之 中 ΕΚ Ας, ,所 
有 的 反 离 子 都 应当 昨 水 化 的 - 滑动 面 所 包围 的 带电 体 , 称 为 胶体 粒子 .整个 扩 
散 层 及 其 所 包 赂 的 腔 件 粒子 , 则 构成 电 中 性 的 胶 国 ， 

例如 ,在 稀 的 AgNOn 深 访 中 ,缓慢 地 滴 如 少量 的 κι 稀 溶 被 ,可 得 到 Αρι 的 
正 溶胶 ,过剩 前 AgNO, 则 起 到 强 定 剂 的 作用 .由 m 个 Ag] 分 子 形成 的 固体 微 
粒 的 表面 |: 咀 附 于 个 SEE , 即 形 成 带 正 电荷 的 Agl 胶体 粒子 .其 胶 团 结构式 可 
以 表示 为 

πι 


πμ κ 
στ ΕΝ}, 


: RTMAE τπτ ΝΟ: 
[Ες 


᾿ βερὶ 

若 在 稀 的 KI 溶液 中 , 滴 加 少量 的 AgNO; ΗΕ, ΚΙ 过 其 。AgI Τα ἘΠ ΠΕΠ 
ΜΗ! ΕΤ. Εφ μα, κ" 为 反 离子 ,生成 Agl 的 负 溶胶 ,这 时 胶 
财 结 格 则 应 表示 为 
[AgI] nl έτος τν rz 有 
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在 同一 个 溶胶 中 ,每 个 国体 微粒 所 含 的 分 了 个 数 κι 可 以 大 小 不 等 ,其 表面 
上 所 吸附 的 离子 的 个 数 11Η, ΙΒ 
动 面 两 何 , 过 剩 的 反 离 子 所 带 的 电量 应 与 固体 A 让 
微粒 表面 所 带 的 电量 大小 相等 而 符号 相 尺 : ΄΄ 一 下 一、 Ν 
Βίη-- 1) Έαστπο ΚΙ ΕΛΕΝΗ Αρ] ΒΝ 


的 胶 团 剖面 图 ,如 图 12.4.9 所 示 。 图 中 的 小 [κ 从 » 
加 图 表示 AgI 微粒 ;Agl ο τμ... OE 1 
伍 则 为 胶 核 ;第 二 个 贺 国 表 示 滑 动 面 ; 最 外 边 Ν, Ὁ 《CD 2, / 
的 图 蜀 则 表示 扩散 层 的 范围 , 即 整个 跑 团 的 大 人 -二 
小 。 过 Ἢ α΄ 


再 如 51Ο, ἘΠΕ, "5Ο; 微粒 与 水 接触 时 ， 图 12.4.9 Αρ] ΒΕΗ͂Ι ΠΕ ΒΒ 
可 生成 弱酸 Hs,SiO;, 它 的 电 高 产物 SiD3 ”不 是 
全 扩散 到 溶液 中 去 ,而 是 有 一 部 分 仍 固 定 在 510, 微粒 的 表面 上 ,形成 带 负 电 笛 
的 胶 核 ,H? 则 成 为 反 离 子 。 反 应 过 程 可 表示 为 


SiO + HO —* H;Si0 ----2Η᾽ HSiO4 
SiO: 溶胶 的 腔 团 结构 可 表示 为 
{[SiO, nSiO8 :2(# - xz)H' 1 :27H 
在 书写 上 述 胺 团结 构 时 ,应 注意 电量 平衡 , 即 整个 胶 团 中 反 离子 (H ΜΑ 


的 正 电荷 数 (2n) 应 等 于 胶 核 表面 上 的 电 划 数 ,也 就 是 说 整个 胶 团 应 当 是 电 中 性 


的 。 
根据 扩散 双 电 层 理 论 所 书写 的 胶 团 结构 ,目前 尚 存在 不 同 的 看 法 ,我 们 应 把 


它 视 为 胶 团 结构 的 近似 描述 。 


512,5 溶胶 的 稳定 与 聚 沉 


ι. 溶胶 的 经 典 稳 定理 论 一 一 DLVO 理论 


溶胶 是 热力 学 不 稳定 系统 ,但 有 些 溶 胺 却 能 在 相当 长 的 时 间 范 围 内 稳定 存 
在 。 例 如 法 拉 第 所 制 成 的 红色 金 溶胶 , 静 置 数 十 年 以 后 才 聚 沉 。 这 里 仅 定 性 好 
介绍 DLVO 理论 ,来 说 明 溶 胶 稳 定 的 原 内 。 

1941 年 由 杰 里 亚 金 (Derjaguin) 和 朗 道 (Landau) 以 及 1948 年 由 准 志 (Yer- 
wev) 和 秽 弗 比 克 (Overbeek) 分 别提 出 了 带电 胶体 粒子 稳定 的 理论 .简称 为 DL- 


§ 12.5 党 胶 的 稳定 与 聚 沉 417 


VC 理论 ”该 理论 以 为 : 

上 ΠΠ ΥΓΗΠΟ] ΔΕ. ΠΥ ΓΕ ΒΠ| ΠΗ 分 散在 介质 中 的 胶 
.在 视 为 表面 带电 的 腔 核 及 环绕 其 周围 带 竺 相 扩 电荷 的 离 下 氛 昕 组成， 各 图 
|3.5,] ΒΓ ην. η {ΗΠ ΠΕΕΚΙΕ [214 ΒΓΗΕΙΓΕΒ ΠΠΤΕΡΗΡῚ Το |. ΠΗ ΗΠΑ: ἰν. ΒΕ 
ἸΣ}Ο5 δ.1᾽ 一点 4 处 . 则 不 受 正 电荷 的 影响 ;在 扩散 屋内 任 一 点 ΒΗ, [ΠΠ 
藻 的 作用 术 被 定 全 抵消 . 仿 表 堆 出 一 定 的 下 电 性 .因此 . 当 两 个 腔 团 的 扩散 层 玉 
重 和 车 时 . 久 图 12.5.11a), 两 者 之 问 不 产生 任何 斥 力 ; 当 两 个 胺 团 的 扩散 旦 发 牛 
重 普 时 ,网 图 12.5.1b) ,在 重要 区 内 反 诬 子 的 和 浓度 增加 ,使 两 个 胶 团 扩散 层 的 
ἡ ΡΕ|5518 εἰ ῇέΡ.. ΙΕ. ΓΤ ΕΠΕ ΓΗ ΤΗ, ΜΕ ΠΜ. {1 
电导 的 静电 平 衔 ， 前 -ῬΠη[Ε᾽ {ΠΚΕ κ 118152 αἲ Γ[ο πε ΙΧ 7’ δχ, 
ΕΠ ΤΙ: δε αν ἘΦΘΚΠ., 54η μὲ νΆ κ” 71: αι )Ἔ 
J 和 随 着 重 敬 区 的 加 大 ,这 两 种 帮 力 热能 丝 增 加 . 


.. ~ 中 ----- με. 
/人 ον τ πι ἄν µε ον 
αν ανν ΤΝΤ 
ΠΝ μαμα, τὴ Ε- ΗΓ + | 
' ” - | 一 Lh 
κ αλ.” κα βα..... 
w -- -- ™ 一 一 η -- - ΠΝ... .. 
ο πρ μπη ΝΙΝ, 人 -. a 
(8) {Ε) 


ΒΓ 12,5.1 腕 团 相 帮 作 用 下 意图 


- 般 分 子 或 厌 千 癌 的 范 德 华 引 力 与 两 者 之 间 中 离 的 6 次 方 成 反比 ,也 就 是 
涪 , 随 痊 距 离 的 增加 ,分 子 或 原子 癌 的 范 德 华 力 将 迅速 地 消失 , 故 称 其 为 近 程 范 
德 华 力 ” 溶 腔 中 分 散 柑 微粒 间 的 引力 势能 ,从 本 质 上 来 看 , 仍 具 有 范 德 华 引力 的 
性 质 . 但 这 种 范 德 华 4 力作 用 的 范围 ,要 比 -一 般 分 子 的 大 于 百 信之 多 , 故 称 其 为 
远程 范 德 华 上 六 而 远 避 范 德 华 力 所 产 生 的 引力 势能 与 粒子 问 暑 高 的 一 次 方 或 一 
次 方 成 芭比. 电 吕 能 是 其 蕊 更 为 复杂 的 关系 . 

(2) 溶胶 的 相对 稳定 性 或 聚 深 取决 于 夺 力 势能 或 引力 势能 的 相对 大 小 。 当 
粒子 问 的 乐 力 势能 在 数值 上 大 于 引力 势能 ,而 且 足 以 限 止 由于 布 姑 运动 使 粒 陡 
相互 傍 撞 而 厢 结 时 . 见 溶 胶 处 十 相对 稳定 的 状态 ; 当 粕 子 癌 的 引力 势能 在 数值 上 
大 于 斥 力 势能 时 ,粒子 将 互相 靠 控 而 发 牛 聚 沉 ， 调 整 乒 力 筋 能 和 吸力 势能 的 相 
对 太 小 ,可 以 下 变 胶体 系统 的 稳 算 性 - 

(3) 兵力 势能 .要 力 势 能 以 及 总 势能 部 随 着 粕 子 间 距离 的 变化 而 变化 ,但 
基 . 直 于 斥 力 扑 能 及 中 力 势能 与 距离 关系 的 不 同 ,因此 必然 会 出 现在 某 一 距离 范 
于 内 引力 势能 山 优 势 ΠΠΤΕ Ημ μη ης 2139 ΔΕ μι {ΛΗΛ 

14) 理论 推导 表 果 ,加 入 电解 质 时 ,对 引 厂 势能 影响 不 大 ,但 对 斥 力 势能 的 
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影响 却 十 分 明显 .所 以 电解 质 的 加 人 会 忆 政 系统 的 总 势能 上 故 生 很 大 的 变化 。 运 
当 调 整 电解 质 的 浓度 ,可 以 得 到 相对 稳定 的 洲 胶 。 

以 上 是 DLVD 理论 的 要 点 。 为 了 
进一步 分 析 引 态势 能 及 斤 力 势能 对 溶 
胶 稳 定性 的 影响 .可 参看 图 12.5.2 所 
示 的 势能 曲线 。 

一 对 分 散 相 微粒 之 间 相 互 作用 的 
总 势能 下 ,可 以 用 其 奈 力 势能 Εικ 及 引 
力 势能 Ε, 之 和 来 表示 , 即 EE= Εντ 
Eas 

图 12.5.2 中 代表 粒子 同 的 距 
离 ,虚线 上、 和 Εν 分 别 为 引力 势能 曲 
线 和 斥 力 势能 曲线 , 实 线 为 总 势能 曲 
线 。 了 距离 较 远 时 ,EE 和 Εκ ΕΕ ΤΈΞ: Β12.5.2 斥 力 势能 .引力 执 能 及 
在 较 短 距离 时 , Es 曲线 要 比 ER 曲线 总 势能 曲线 图 
ΕΦ, ΜΕΝ x 趋 于 零 时 ,Eg 和 和 到。 分别 趋 于 正 无 穷 大 种 负 无 穷 大 ; 当 风 个 粒 
子 从 远 处 逐渐 接近 时 ,首先 起 作用 的 是 引力 势能 , 即 在 α 点 以 前 下 ,起 主导 作 
用 ;在 a 点 与 点 之 间 斥 力 势 能 Es 起 主导 作用 , 且 使 总 势能 曲线 出 现 极 大 值 
Ε με 13, Ἡ] 1139βΕ Εκ 在 数值 上 迅速 增加 , 且 形 成 第 一 最 小 值 。 者 两 粒 于 下 
进一步 靠近 ,由 于 两 带电 胶 核 之 间 产 生 强 大 的 静电 斥 力 而 合 总 势能 急剧 加 大 。 

图 中 FF, 为 膀 体 粒子 间 净 的 斥 力 势能 的 数值 ， 它 代表 深 胖 发 生 桔 沉 时 上 必 
须 克服 的 " 势 驳 ", 当 迎面 相 磁 的 一 对 腔 栖 粒子 所 具有 的 平 动能 足以 克服 这 一 势 
4 ,它们 才能 进一步 幕 指 而 发 生 票 沉 。 怒 果 势 合 足 够 高 ,超过 15 kT(& 为 玻 耳 
δν ΑΦ) ,一 般 胶 体 粒子 的 热 运 动 则 无 法 克服 它 ,而 使 溶胶 处 于 相对 稳定 的 状 
态 ; 若 这 一 势 又 不 存在 或 者 很 小 , 则 溶胶 易于 发 生 襄 沉 。 

在 总 的 势能 曲线 上 出 现 黄 个 最 小 值 。 距 离 较 近 而 又 较 深 的 称 为 第 一 最 小 
值 。 它 如 同一 个 陷 际 , 落 人 些 陷 阱 的 粒子 则 形成 结构 紧密 而 又 稳定 的 聚 沉 物 Κε 
称 其 为 不 可 逆 聚 沉 或 永久 性 依 沉 。 距 离 较 远 而 又 很 浅 的 最 小 值 称 为 第 二 最 小 
值 ,并 非 所 有 溶胶 丝 可 出 现 第 二 最 小 值 , 若 粒 子 的 线 度 小 于 10 nm, 即 使 出 现 第 
二 最 小 值 也 一 定 是 很 浅 的 。 对 于 较 大 的 粒子 ,特别 是 形状 较 不 对 称 的 粒子 ,第 二 
最 小 值 会 明显 地 出 现 ,其 值 一 般 仅 几 个 &T 的 数量 级 ,粒子 落 人 此 处 可 形成 较 足 
松 的 沉积 物 , 但 不 稳定 ,外 界 条 件 稍 有 变动 ,沉积 物 可 重新 分 离 而 成 溶胶 。 

除 喀 粒 带 电 是 溶 圣 稳定 的 主要 因素 之 外 ,溶剂 化 作用 也 是 使 溶胶 稳定 的 重 
要 原因 ,车 水 为 分 散 介 质 ,构成 胶 团 双 电 层 结构 的 全 部 离子 都 应 当 是 水 化 的 ,在 
分 散 相 粒子 的 周围 ,形成 一 个 具有 一 定 弹 性 的 水 化 外 碗 。 因 布朗 运动 使 一 对 肪 
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团 世 相 靠 近 时 .水 化 外 过 四 受 到 挤 奈 而 变形 ,但 每 个 膀 因 才情 贺 恢复 其 原来 的 形 
Αλ ΒΑΡΗ ΜΗ, ΚΟΡΗ ΤΕ ΑΕ ΙΑΕΗ ές ΠΒ 1 Πα 
ΤΙΝ Εν ΒσΠι. ΤΗ ΓΗ ΒΗ 155} 516 1ΠΗ} ΒΓ ΠΒ99 απ ΒΕ 11 Πῃ 
影响 而 不下 沉 , 济 胶 的 这 种 性 质 . 称 为 动力 稳定 ΒΗ ς 2} ΒΕΠ 52} 8 ΠΗ͂Ι 
的 密度 相差 全 小 ,从 散 介 顾 的 粘度 重大 ,分 谍 椰 的 里 籽 例 小 布 因 过 呈请 强烈 Τα 
ΕΣ 5Ι 1185544 δ πε. 

ἐπ Για, ΜΗ ΓΗ {1} δ {|} Ππβἠ1ε δι ΕΒΕ - 1-3 ἘΠῚ δά 
定 原 央 ”可 想 而 知 , 中 和 分 散 相 粒子 所 带 的 电 阁 ,贬低 溶剂 化 作用 , 管 可 使 深 蚁 
ΜΗ! 


2. 溶胶 的 聚 六 


深 腔 中 的 分 淫 相 微粒 互相 聚 绪 , 颗 粒 变 大 ,进而 发 生 沉淀 的 现象 , 称 为 聚 沉 ， 
插 何 瓷 胶 从 本 质 上 来 乔 玫 是 不 稳定 的 ,所 谓 的 稳定 只 是 暂时 的 ,总 是 监 发 后 宁 沉 
的 ， 例 如 通过 加 热 .辐射 或 如 入 电解 质 毕 可 导致 深 胶 的 肾 汽 许多 溶胶 对 电解 
质 都 特别 敏感 .在 这 方面 的 研究 也 较为 深信 

[ΓΙ ΕΒΕ ΠΕΙΣ ΗΕ ΕΒΕ 1“ ΒΗΊΗ͂Ι δε | 
对 溶胶 起 到 稳定 剂 的 作用 : 如果 电 解 质 加 
人 得 过 多 ,尤其 是 含 高价 反 离 子 的 电解 让 的 
加 入 ,往往 会 使 溶胶 发 生 聚 沉 . 这 主要 是 因 
为 电解 质 的 浓度 或 价 数 增加 时 ,都 会 压缩 扩 
散 屋 ,使 扩散 屋 变 薄 , 杯 力 势 能 降低 , 当 电 解 
质 的 浓度 足够 大 时 就 会 使 溶胶 发 生 阶 搞 ; 乔 
加入 的 皮 离 子 发 生 特性 吸附 时 ,斯 特 恩 层 内 
的 反 离 子 数 量 漠 加 ,使 胶体 粒子 的 带电 量 降 
低 ,而 导致 碟 撞 聚 沉 ， 一 般 说 来 , 当 电 鲜 质 的 洲 度 或 价 数 增加 更 溶胶 发 生 缀 这 
时 ,所 必须 克服 的 势 仅 的 高 度 和 位 置 沸 发 生变 化 ,如 图 12.5.3 所 未 ,由 5 至 σι 
申 解 质 的 滨 度 依次 增 基 ,所 对 应 的 势 侄 的 高 度 也 相应 地 降低 . 这 表明 随 着 电解 
质 浓度 的 加 大 . 淤 胶 聚 沉 时 所 需 克 服 的 执 健 变 得 更 低 . 当 电 解 奈 的 浓 庶 加 大 到 
;以 后 ,引力 势能 点 绝 对 优势 ,分 散 相 粒子 一 世相 磁 , 郎 可 合并 。 使 洲 腔 发 生 明 
显 的 职 沉 所 需 电解 质 的 最 小 浓度 , 称 为 该 电解 贡 的 局 沉 值 ， 某 电解 奈 的 聚 沉 住 
傅 小 .表册 其 聚 沉 能 力 愈 大 ,因此 ,将 聚 沉 值 的 倒数 定义 为 聚 沉 能力。 

ἁγ ἧς ΙΕ {οσο 一 Hardy}) 价 数 规 则 ;电解 压 中 能 使 溶胶 发 生 窜 沉 的 
ἁ 了 ,是 与 胶体 粒子 带电 符号 相反 的 离子 . 即 反 离子 . 反 离 了 的 价 数 剑 高 , 涌 沉 能 
ΒΚ. “ΘΠ. [|{Γ Awo5; 溶胶 的 胶体 粒子 带 负 电 疝 .起 聚 沉 
ἘΠ 9 πέτα απ εν κι, MgC ο ας (δὲ Μι 154 49,5 mol*m “'. 


[2.5.3 电解 质 的 浓度 对 
Εμ ΠΕΙΤΕ 


329 第 十 二 章 ΚΠΕ 


0.7 πιο] πα ,0.093 molm 23; 若 以 长 为 比较 标准 ,其 聚 帝 能 力 有 如 下 关系 : 
Me :Me :Me -1:70.7:532 
一 般 可 以 近似 地 表示 为 反 离 子 价 数 的 各 次 方 之 比 , 即 
Me :Με :Me =1°:2°:3 =1:64:729 


上 述 比 值 是 在 其 它 因素 完全 相同 的 荣 件 下 导出 的 ,表明 同 号 匈 子 的 价 数 但 
高 , 聚 沉 能 力 僵 强 。 但 也 有 许多 反常 现象 ,如 日 ' 虽 为 -- 价 , 却 有 很 品 的 际 席 能 
力 。 应 当 指 出 ,上 述 比 例 关系 仅 可 作为 一 种 粗略 的 估计 ,而 不 能 作为 严格 的 定量 
计算 的 依据 。 

对 于 同 价 离子 来 说 , 陪 沉 能 力也 各 不 相同 ， 例 如 , 同 价 正 离子 ,由 于 正 离子 
的 水 化 能 力 很 强 ,而且 离子 半径 愈 小 ,水 化 能 力 钝 强 , 所 以 ,水 化 屋 愈 厚 ,被 有 吸附 
的 能 力 僵 小 ,使 其 进入 斯 特 恩 层 的 数量 减少 ,而 使 取 沉 能 力 臧 轮 ; 对 于 同 价 的 负 
离子 ,由 子 负 离子 的 水 北 能 方 很 弱 , 所 以 俩 离子 的 半径 和 僵 小 ,吸附 能 力 愈 强 , 育 沉 
能 力 傅 强 。 和 根据 上 述 原则 , 某 些 一 价 正 .人 负离子 ,对 带 相 反 电荷 胺 体 粒 子 的 聚 沉 
能 力 大 小 的 顺序 ,可 排列 为 

Η ΣΟ ΗΡ >NH ΣΚ ΝΑ >Li’ 
ΕΓ ΟΙ >Br >NO ΣΙ >SCN >OH 
这 种 将 带 有 相同 电荷 的 离子 , 按 票 沉 能 广大 小 排列 的 顺序 ΣΕ Ρο 

(2) 高 分 子 北 合 物 的 夷 沉 作 用 ”在 溶 胺 中 加 入 高 分 子 化 合 物 既 可 使 溢 胶 稳 
定 ,也 可 能 使 溶胶 聚 沉 。 作 为 一 个 好 的 聚 帝 剂 ,应 当 是 相对 分 子 质 量 很 大 的 线 型 
聚合 物 。 例 如 , 聚 丙烯 栈 胺 及 其 衍生 物 就 是 一 种 良好 的 聚 沉 剂 .其 相对 分 子 质 量 
可 高 达 几 百 万 。 可 沉 剂 可 以 是 离子 型 的 ,也 育 以 是 非 离子 型 的 。 我 们 公共 以 下 
三 个 方面 ,来 说 明 高 分 子 化 合 物 对 党 胶 的 聚 沅 作用 。 

(ο 搭桥 效应 :一 个 长 现 链 的 高 分 子 化 合 物 ,可 以 同时 吸附 在 许多 个 分 散 相 
的 微粒 上 ,起 到 拱桥 的 作用 ,把 胶 粒 联结 起 来 , 变 成 较 大 的 到 集体 而 聚 沉 , 如 图 
12,5.4{a) 所 示 。 

四 脱水 效应 :高 分 子 化 合 物 对 水 有 更 强 的 亲和力 ,由 于 它 的 将 解 与 水 化 虱 
用 ,使 胶体 粒子 脱水 ,失去 水 化 外 帝 而 到 锦 。 

ὦ 电 中 和 效应 : 寅 子 型 的 高 分 子 化合 物 吸附 在 带电 的 胶体 粒子 上 ,可 以 中 
和 分 散 相 粒子 的 表面 电荷 ,使 粒子 间 的 斥 力 势能 降低 ,而 使 溶胶 育 沉 。 

若 在 湾 胶 中 加 人 较 多 的 高 分 子 化 合 物 , 许 才 个 高 分 子 化 合 物 的 一 端 吸 附 在 
同一 个 分 散 相 粒子 的 表 而 上 ,如 图 12.5.4(tb) 所 示 , 或 者 是 许多 个 高 分 子 线 团 环 
绕 在 胶体 粒子 的 周 轩 ,形成 水 化 外 过 ,将 分 散 相 粒 子 完全 包围 起 来 ,对 浴 胖 则 起 
到 保护 作用。 
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1 ΤΕΒΕ ΓΗ ΙΒ ΜΗΤΡΙΑ ΗΘ} κπε4κ . 称 为 悬浮 液 (或 歧 祥 
体 ”其 分 散 相 粒子 的 线 度 大 于 1000 ππι. ὰ ΗΝ Η ΝΤΑ ΗΕ 
浮 液 的 分 散 相 粒子 不 存在 布朗 运动 .不 可 能 产 牛 扩散 及 活 透 现象 ,而 易于 沉降 析 
出 ”起 浮 液 的 光学 性 质 也 与 深 驶 涉 同 ,其 散射 站 的 强度 十 分 微 输 ， 它 蛙 为 粗 分 
沿 系 统 , 代 仍 其 有 很 大 的 相 界 面 . 能 选择 性 地 吸附 洲 液 中 的 某 种 离子 而 带电 ， 某 
些 高 分 子 化 侣 构 对 其 浮 液 也 有 保护 作用 .这 都 是 可 使 悬 译 液 暂时 稳定 存在 的 原 
内 - 

大 多 数 的 悬 序 液 都 是 出 大 小 不 等 的 粒 寺 所 构成 的 才 级 分 散 系 统 ， 在 生 广 吧 
科研 中 . 常 霜 了 解 大 小 不 等 的 粒子 在 试 样 中 的 人 台大, 即 半 度 分 布 : 测定 粒度 分 布 
蕊 常用 的 方法 是 沉降 分 析 .， 

以 po.# 分 别 代表 分 散 介 质 的 密 嵌 和 类 度 念 设 分 散 相 粒 1 ΙΕΚ’. Ἡ 
半径 为 ,粒子 无 溶剂 化 现象 , 共 窗 度 即 为 纯 固 体 的 密度 ο [ΕΙ ΗΖΛ ΜΗ 
粒子 的 半径 较 胶 体 粒 子 为 大 ,粒子 的 布 庆 运动 可 急 略 不 计 , 粒 子 主 要 党 重力 有 购 影 
叫 而 沉降 

粒子 在 受 列 醒 山王 和 = rp og 的 作 才 而 沉降 时 .还 会 受到 介质 的 
阴 力 作 所 ,阻力 与 其 沉降 速度 ο 成 正比 ,根据 斯 托 克 斯 定律 可 其 ,下 由 三 6mgros 
随 着 粒子 沉降 速度 的 加 快 ΤΗ ΗΒ ΠΠ ,在 某 -速度 时 ,重力 与 阻力 相等 : 


περ - ροκ Ξόπηνο (12.6.1) 


ή γῇ ο}4ἑ165}.ἹΠΗΕΒΕΙΞ Ἢ 
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3 - 
ΤΙ Ξ ge eol8 {12.6.2} 


粒子 达到 匀速 沈 降 速度 所 需 时 间 概 短 .一 般 只 需 10 5-10 ὃς. 

由 式 (12.6.2) 可 知 ; 

(1) 沉降 速度 与 粒子 半 种 平 亡 成正 颖 ,粒子 半径 减 小 : 半 ,沉降 速度 减 至 原 
来 的 1/4， 沉降 分 析 法 即 以 此 为 依据 。 

(2) 选用 不 同 侯 度 和 粘度 的 介质 ,可 控制 和 调节 汽 降 速度 这 对 许 和 多 工业 
过 程 和 分 析 过 各 都 是 很 重要 的 。 

(3) 实验 测 册 时间 1 上 粒子 沉降 的 高 度 二 ,并 以 =A 代入 式 (12.6.2)， 
得 出 竹子 半径 . 

- 0 μ.μ 
r= ολη] (12.4. 3) 

式 (12.6.3) 表 明 ΑΝ ΙΗΙΣ ΗΝ ΤΕ, Γὔή ΕΕ 
所 需 时 间 不 同 。 对 于 多 级 分 散 系 统 , 采 用 沉降 分 
析 法 ,可 求 出 粒子 的 粒度 分 布 。 

沉降 分 析 可 使 用 图 12.6.1 所 示 沉 降 天 平 来 
进行 。 通 过 悬挂 于 分 散 系 统 中 的 托盘 及 扭力 天 Ἔα 
平 ,可 测 出 不 同时 间 : 的 沉降 量 P。 将 PP 对 : 作 图 1]2.6.1 ΚΕΠ 
图 ,可 得 沉降 曲线 , 见 图 12.6.2. 


np 


了 站 了 ty i 


[β) ο ο (ο; ΑΤΡ Lie ΕΕ 
图 12.48.2; 沉降 曲线 


如 粒子 为 单 级 分 散 , 即 所 有 粒子 半径 相 同 ,它们 将 以 相同 速度 沉降 ,沉降 量 
随时 间 直 线 增加 .到 全 部 粒子 沉降 后 ,沉降 量 不 随时 间 而 变 .如 图 12.6.2{a) 世 
示 。 如 果 粒 子 为 二 级 分 散 , 即 有 两 种 木 同 半径 的 粒子 , 则 沉降 量 随 时 间 呈 折线 ， 
如 图 12.6.2tb}) 所 示 。 当 粒子 为 儿 级 分 散 具 有 不 同 的 半径 时 ,沉降 量 随 时 间 呈 
曲线 ,如 图 12.6.2(c) 所 示 。 

先 选 取 某 一 时 刻 : , 作 该 时 刻 卫 一 + 线 的 切线 ,使 之 与 纵 坐 标 相 交 , 求 得 鹤 
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[μ. 然后 由 愉 512.6.3) 求 出 与 此 时 芭 对 应 的 粒子 半径 κ. βχθ’ ΠΠ ΓΠΣ ΠΌΒΗ͂Ι ἃ 
半径 大 于 此 > 值 的 粒子 全 部 沉降 时 前 沉降 量 - 此 值 与 所 有 粒子 完全 沉降 量 之 
ΓΗ ΤΑ ΤΗ ΗΝ ΤΗ πμ ΓΙ ΠΒ πω 作息 了 线 即 得 到 粒子 
的 积分 分 布 曲线 .如 图 12.6.3 所 示 - 由 QQ-r 曲线 进一步 作 dQAdr 了 线 印 竺 
粒子 的 微分 分 布 用 线 . 如 图 12.6.4 Επι. 此 有 曲线 表 水 了 不 同 半径 范 闭 的 粮 于 山 
全 部 粒子 的 质量 分 数 . 


τι 55 
{ ᾿ ᾿ ’ 
[17 6.31 ϱ - 45 17.5.4 dAdr Fr 曲线 


沉降 分 析 常 用 于 测定 悬浮 液 的 粒度 分 布 ,在 许多 领域 如 上 壤 学 . 硅 酸 大 . 
料 等 的 科研 和 各 牛 产 中 都 有 着 广泛 的 应 用 . 


812.7 δὲ 状 κ 


由 区 种 木 互 溶 或 部 分 互 溶 的 液体 所 形成 的 粗 分 散 系 统 , 称 为 乳 状 液 。 例如 
牛奶 .含水 石油 ΡΕ ΡΕ ΚΛΑΣΗΣ ΑΛΛΗ ΤΠ. ΠᾺ 
水 ,可 用 * 殉 "表示 ， 另 一 相 为 有 机 物质 ,如 茶 ΕΠΕ ,煤油 等 ,习惯 上 把 它们 称 为 
ΠΒ. 并且 用 "0O" 表 天“ 乳 状 液 一 般 可 分 为 两 大 类 :一 类 为 油分 散在 水 中 , 称 为 
水 包 油 型 .用 符号 OA/W 表示 ; 另 一 类 为 水 分 散在 油 中 . 称 为 油 包 水 型 . 几 符 ” 
W/O πι. 乳 状 液 中 的 分 散 相称 为 内 相 ,分 散 介质 称 为 外 相 - 若 某 一 相 的 体积 
分 数 大 于 74 和 %% 了 时 ,只 能 生成 该 相 作 为 外 相 的 乳 状 液 因 测 水 互 不 相 洲 ,要 得 到 
比较 稳定 的 乳 状 流 .必须 如 入 屯 化 剂 ， 常 用 的 乳化 剂 多 为 表面 活性 物质 ;此 外， 
基 些 固体 粉 未 也 能 起 到 乳化 剂 的 作用 乳化 剂 能 使 乳 状 液 比较 稳定 任 在 的 作 
用 . 称 为 乳化 作用 ， 在 牛 产 ,科研 中 有 时 需要 制 得 稳定 的 乳 状 液 ΠΠ ΕΙΚ 
它 。 项 将 有 关 理 论 简单 分 绍 旭 于 


1. 乳 状 液 类 型 的 鉴别 
επιμ ΜΕ DAW 型 还 是 ΝΖΌ 型 的 方法 主要 有 有: 
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(1) 染色 法 ”在 乳 状 液 中 加 入 少许 油 溶性 的 染料 如 苏 和 开明 , 振 茵 后 取样 在 
显微镜 下 观察 , 奉 内 相 ( 分 散 相 } 被 染 成 红色 , 则 为 OAW 型 ; 若 外 柏 被 染 成 红色 ， 
则 为 ΝΖῸ 型 。 也 可 用 水 溶性 染料 试验 : 

(2) 稀释 法 ” 取 少 量 她 状 液 滴 信 水 中 或 油 中 ,者 乳 状 液 在 水 中 能 稀释 ,好 为 
ΟΖ 型 ;在 油 中 能 稀释 , 即 为 W/O 型。 

(3) 导电 法 ”一般 来 说 ,水 导电 性 强 , 汕 导电 性 差 。 因此 ,QAW 8 εὐ 
导电 性 能 远 好 于 ΟΣΑ ΠΛΗ ΣΤΗ ΠΑΕ ΗΠΑ ΓΣ 
{Ε3|5, ΘΟ 型 乳 状 鞭 也 有 较 好 的 导电 性 . 


2. 乳 状 液 的 稳定 


少量 的 添加 剂 为 什么 能 使 乳 状 液 比 较 稳 定 的 存在 ”学 者 们 曾 从 不 同 的 角 
度 , 针 对 不 同 的 乳 状 液 ,提出 了 用 状 该 的 稳定 理论 。 

(1) 降低 界面 张力 ”将 一 种 流体 分 散在 与 其 不 相互 溶 的 另 一 种 液体 中 ,这 
必然 会 导数 系统 相 界 面 面 积 的 增加 ,界面 吉 布 斯 函数 增 大 ,这 是 分 散 系 统 不 稳定 
的 根源 。 加 入 少量 的 表面 活性 剂 ,在 两 相 之 间 的 界面 层 产生 止 吸附 ,明显 地 降低 
界面 张力 ,使 系统 的 表面 吉 布 斯 函数 降低 ,稳定 性 增加 。 

在 第 十 章 曾 经 指出 ,表面 活性 剂 的 HLB 值 可 决定 形成 乳 状 液 的 类 型 。 一 般 
来 说 ,HLB 值 在 2~6 的 亲 油 性 的 采 化 剂 可 形成 W/O 型 乳 状 液 ;HLB {Π 4: 12- 
18 的 亲 水 性 的 乳化 剂 可 形成 O/W 型 乳 状 液 。 

(2) 形成 定向 枫 的 界面 ”乳化 章 分 子 具 有 一 端 亲 水 而 另 一 端 素 油 的 特性 ， 
其 两 端的 横 截 面 常 大 小 不 等 。 当 它 吸 附 在 乳 状 滚 的 界面 层 时 . 常 呈 现 * 大 头 " 陨 
外 ,小 头 "向 里 的 几何 构 形 ,就 如 同一 个 个 的 窗子 密集 地 钉 在 圆 球 上 , 极 性 的 基 
于 5! 大头 ) 指 向 水 ,而 非 极 性 一 端 ( 小 水 ) 则 指向 油 类 。 采 取 这 样 的 几何 构 形 ,可 使 
分 散 相 渡 滴 的 表面 积 最 小 ,界面 吉 布 斯 函数 最 低 , 面 且 可 以 使 界面 膜 更 牢 男 。 如 
K .Na 等 工会 属 的 皂 类 , 售 鳄 属 离子 的 一 端 是 亲 水 的 “大 头 ” ,作为 乳化 剂 时 ,应 
形成 OAW 型 的 乳 状 液 ,如 图 12.7.1 所 示 。 而 Ca.Mg.zn 等 两 价 金 属 的 皂 类 ,会 
金属 离子 的 极 性 基 团 是 “小 头 ", 作 为 乳化 齐 时 , 则 形成 νο 型 的 乳 状 液 ,如 图 
12.7.2 所 示 。 但 也 有 例外 ,例如 一 价 的 银 肥 皂 作 为 乳化 剂 时 , 却 形 成 ΜΖῸ 型 的 
乳 状 液 。 

(3) 形成 扩散 双 电 层 ”电解 质 表面 活性 剂 在 水 中 电离 ,一 般 说 来 正 离子 在 
水 中 的 溶解 度 大 于 负离子 的 ,因此 水 带 正 电 茶 , 袖 带 负 电位。 在 W/O 型 乳 状 液 
中 ,分 散 相 水 滴 带 正 电 荷 ,分 散 介 质 油 则 带 负电 荷 ; 而 在 OAW 型 乳 状 液 中 ,分 散 
相 油 滴 带 负电 荷 ,分 散 介 质 水 则 带 正 电荷 ， 乳 化 剂 负离子 ,定向 地 吸附 在 油 一 水 
界面 层 中 ,带电 的 一 端 皆 指向 水 , 正 离 子 则 呈 扩 散 状 分 布 , 即 形成 扩散 双 电 后 , 写 
一 般 都 具有 较 大 的 热力 学 电 劳 及 较 厚 的 双 电 层 ,使 乳 状 滚 处 于 较为 稿 定 的 状态 
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图 12.7.1 Ιλ ΒΒ ΚῚΣ 图 13.7.2 ΟΛΙΚΗ 


(4} 界面 嵌 的 稳定 作用 乳化 过 程 也 可 理解 为 分 散 相 液 滴 表面 的 成 腊 过 
程 ,界面 膜 的 厚度 ,特别 有 是 膜 的 强 庆 和 和 刺 性 ,对 乳 状 液 的 稳定 性 起 着 举足轻重 的 
作用 - 例 好 .水 溶性 的 十 六 烷 基 础 酸 钠 与 等 量 的 油 溶性 的 孚 化 剂 异 六 当 二 醇 所 
组 成 的 混合 乳化 剂 ,可 形成 带 负 电 苘 的 OAW 型 乳 状 液 - 这 是 出 于 十 六 烷 基 歼 
酸 钠 在 界面 层 中 电离 ,而 Na’ 又 向 水 中 扩散 的 结果 .两 种 乳化 剂 组 定 同 地 排列 
在 油 - 水 界面 层 中 ,形成 比较 竺 固 的 界面 膜 ,而 且 分 散 相 的 油 滴 色 带 有 人 负 电荷 ， 
当 两 油 滴 互 租 千 近 时 ,产生 静电 奈 力 ,而 更 有 利于 和 乳 状 液 的 稳定 - 

(5) 固体 粉末 的 稳定 作用 ”分布 在 乳 状 液 界 而 层 中 的 固体 微粒 也 能 起 到 稳 
定 剂 的 作用 .光滑 的 加 球形 粒子 存 油 -水 界面 上 的 分 布 情况 如 图 12.7.3 所 未， 
这 是 在 没有 考虑 重力 影响 时 的 情 驶 :以 γ'.ΥΗ 分 别 代表 油水 . 油 - 固 
及 水 - 固 的 答 面 张力 ,8 为 油 - 水 界面 与 水 - 国界 面 之 间 的 夹 角 平衡 时 杨 氏 
方程 可 表示 为 ;cospg (γη -yy Ἡ γ”»γ” ,θςοθ", κ ΒΕ θα [8 {1, 
大 部 分 固体 粒子 漫 人 水 中 ; 当 γ᾽ “γε, 07590’, ἹΒ ΒΕΊΗ ΒΕ {.,Λ ἀβ 3 ΠΚΕ 
ΤΕ 入 油 中 


图 12,7.3 在 油 - 水 界 向 上 国体 粒子 分 个 和 匆 情 现 


根据 空间 效应 可 知 ,为 了 能 使 因 体 微粒 在 分 散 相 的 周围 排列 成 暴 密 的 固体 
虞 ,固体 粒 了 的 大 部 分 应 当 处 在 分 散 介 质 之 中 ,如 图 12.,7.4 所 示 ， 易 被 术 洞 滁 
的 粘土 .ALO: 等 固体 微粒 ,可 形成 Ον ΠΚΕ; ΠΠ 5) ἘΚ 2 ΠΒ δὲ ΠΠΚ Ἐν τι 
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墨 粉 等 可 作为 W/O 型 乳 状 液 的 稳定 剂 。 吸附 在 乳 状 液 界面 层 中 的 固体 微粒 的 
尺寸 应 当 远 小 于 分 散 相 的 尺寸 。 
固体 微粒 的 表面 请 粗糙 ΗΛ 
对 称 , ΑΠ ΤΠ ΛΕΙΠΕΙ. 
膜 ,使 乳 状 液 更 加 稳定 。 

此 外 , 乳 状 液 的 粘度 ,分 散 相 
与 分 散 介 质 密度 差 的 大 小 风能 影 
响 乳 状 液 的 稳定 性 。 


3, 乳 状 液 的 去 乳化 


使 乳 状 液 破坏 的 过 程 , 称 为 破 图 12.7.4 固体 粉末 乳化 作用 的 示意 图 
弛 或 去 弛 化 作用 。 此 过 程 一 般 分 为 两 步 : 分 散 相 的 微小 液 滴 首 先 架 凝 成 团 ,但 这 
时 仍 未 完全 失去 原来 各 自 独立 的 属性 ;第 二 步 为 厂 聚 过 程 , 即 分 散 相 结合 成 更 大 
的 补 洽 ,在 重力 场 的 作用 下 自动 地 分 层 。 和 乳 状 液 稳定 的 主要 原因 是 由 于 她 化 剂 
的 存在 , 氛 以 凡 能 消除 或 剖 弱 乃 化 剂 保护 能 力 的 因素 ,第 可 达到 破 乳 的 目的 。 常 
用 的 方法 有 : 

(1) 用 不 能 形成 原因 膜 的 表面 活性 物质 代替 原来 的 乳化 剂 ,例如 蜡 成 醇 ,七 
的 表面 活性 很 强 , 但 因 右 氨 链 太 短 而 无 法 形成 牢固 的 界面 膜 。 

(2) 加 人 某 些 能 与 乳化 剂 发 生化 学 反应 的 物质 , 清 除 乳 化 剂 的 保护 作 才 。 
例如 在 以 波 酸 钠 为 稳定 剂 的 乳 状 滚 中 加 入 无 机 酸 , 使 油 酸 钠 变 成 不 具有 乳化 作 
用 的 油 酸 ,而 达到 破 乳 的 目的 。 

(3) 加 入 类 型 相反 的 乳化 旗 , 如 向 OAW 型 的 乳 状 液 中 加 入 ΝΟ 型 的 乳化 
剂 。 

(4) 加 热 。 温 度 升 高 可 降低 乳化 剂 在 油 ~ 水 界面 的 吸附 量 ,削弱 保护 膜 对 
乳 状 液 的 保护 作用 ,降低 分 敬 介 质 的 类 度 ， 

(5) 物理 方法 ,如 离心 分 离 .电泳 破 乳 等 。 


512,8 泡 法 


在 含有 表面 活性 剂 的 溶液 中 , 吹 入 空气 可 形成 许多 小 气泡 , 若 气 泡 之 间 的 好 
离 较 远 ,彼此 和 闻 的 影响 可 以 忽略 不 计 , 由 于 附加 压力 的 作用 ,每 个 单独 存在 的 小 
气泡 必 为 加 球形 。 但 当 许 多 小 气泡 堆积 在 一 起 时 ,由 于 重力 场 的 作用 ,将 有 一 部 
分 液体 从 气泡 之 间 渗 流 面 出 ,使 气泡 之 间 的 隔膜 名 处 厚薄 不 一 ,如 仍 不 破裂 , 则 
成 为 泡沫 。 由 于 附加 压力 的 影响 ,泡沫 之 中 的 小 气泡 的 形状 一 般 不 能 保持 圆 球 
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ΜΕ, {ΕΑΠ ηλ πα στα ΕΙ: .ΒΚῚΓ 100 nm 以 于 ,用 岗 
ΗΝ ΜΗ 5] 1} Ας 1] 

ΤΗ η ΜΑΝ  ΕΗ Τ τ Β 118: Ημ Εξ . {ΕΠΗ ΠῚ ΛΙΠΗ 3 
δα ΓΠΊΗΤΕΙ ΚΕΑ 6Ξ|8 ΠΠΤ3 1 [1 {111 χκ, ΕΕ . 泡 订 坡 璃 ΤΠΚ 38 
Ἐ ΕΙ, το ΗΠΙΑ ΠΜ Μπ 要 得 到 比较 稳定 的 液体 泡 
κι ΤΗΛ Αα ΕΝ ΤΝ, ,起 泡 剂 实质 上 上 就 是 表面 活性 剂 ,它们 在 气 - 液 界面 上 发 生 于 
吸附 ,形成 定向 排列 的 吸附 膜 。 如 图 12,8.1 所 示 ,这 样 既 可 明显 地 降低 气 - ὰ 
界面 张力 ,又 可 增加 界面 膜 的 机 械 旨 并 ,使 泡沫 能 比较 稳定 的 存在 。 液 体 泡 沫 一 
般 存 在 的 时 范 都 较 短 , 它 具 有 较 大 的 气 - 液 界 面 ,液体 易 蒸发 ,或 者 是 受到 振动 
ἘΝ πῃ ΡΜ. 


ΗΓ 17.5.1 去 应 活性 物质 的 起 泡 作 用 12.42 泡沫 浮 选 示意 图 


某 些 不 易 被 水 润 湿 的 固体 粉末 ,对 泡沫 也 能 起 天 稳定 作 几 。 例 如 ,在 水 中 加 
大 -一 些 粉 未 状 的 烟煤 ,经 强烈 的 振荡 ,可 形成 三 相 泡 沫 。 煤 未 排列 在 气泡 的 周 
围 ,类 似 十 形成 牢固 的 固体 膜 , 使 泡沫 变 得 更 加 稳定 。 

渔 沫 技术 的 应 用 也 很 广泛 ,矿物 的 泽 选 就 是 其 中 的 一 例 。 虎 将 矿石 粉碎 成 
尺寸 在 0D.1 mm 以 下 的 颗粒 ,加 入 足 量 的 术 、 适 量 的 祥 选 旗 及 少量 的 起 泡 剂 , 民 
强烈 项 人 空气 , 即 形成 大 量 气 渔 。 这 时 民 水 性 强 的 有 用 矿物 附着 在 气泡 上 并 随 
之 上 浮 至 液 面 ,而 被 水 润 湿 的 长 石 ,石英 等 变 石 则 访 于 水 许 , 如 网 12.8.2 斯 示 。 
加 入 淫 选 剂 的 目的 是 为 了 增加 矿物 的 惜 水性。 一 般 当 水 划 矿 物 的 接 和 甬 角 和 在 50' 
-30* 以 上 时 即 能 达到 浮 选 的 效果 。 浮 选 后 提高 了 人 矿物 的 品位 ,而 利 于 治 炼 - 此 
外 ,在 泡沫 灭火 剂 .泡沫 杀 虫 剂 .泡沫 除尘 及 泡 水 陶瓷 等 方面 此 用 到 泡沫 技术 。 

但 在 发 醇 ΚΕ ,造纸 ,印染 及 污水 处 理 等 工具 过 程 中 ,泡沫 的 出 现 将 会 给 氛 
作 带 米 渚 多 不 合 , 因 此 在 这 类 工艺 操作 中 ,必须 设法 防止 泡沫 的 出 现 或 破坏 泡 沐 
的 存在 
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以 思 体 或 液体 为 分 散 相 ,气体 为 分 散 介质 所 形成 的 胶体 系统 , 称 为 气 溶胶 。 
在 自然 界 中 的 云 堵 是 小 水 滴 分 散在 空气 之 中 ,而 烟尘 则 是 微小 的 固体 粒子 悬浮 
在 空气 之 中 , 烟 、. 堵 的 分 散 程 度 较 高 ,它们 的 线 度 一 般 在 10 nm 一 1 μπι. 粉尘 的 
分 散 度 较 低 ,其 线 度 一 般 在 1 pm 一 1 mm, 粉尘 属 粗 分 散 系 统 ， 众 所 周知 ,在 矿 
出 的 开采 ,机械 加 工 、 燃 料 的 燃烧 ,金属 的 治 烽 、 纺 纱 织 布 等 工艺 过 程 中 ,所 产生 
的 大 量 烟 堵 及 粉尘 ,都 严重 地 污染 环境 ,危害 各 类 生物 。 例 如 ,人 若 长 期 地 吸入 
含有 硅 屋 盐 的 粉尘 将 引起 秘 肺 病 。 据 分 析 ,在 煤 烟 表 面 上 ,含有 致癌 性 很 强 的 碘 
握 化 合 物 , 如 3,4 一 其 并 茎 等 。 表 12.9.1 列 出 了 基 炼 铀 三 每 治 炼 一 万 吨 让 石 在 
烟尘 中 所 带 走 的 物质 的 质量 。 


表 12.9.1 ει ΙΤ ΡΕ μσεήμσώπα 


有 这 样 多 贵重 的 物质 被 排放 掉 十 分 可 惜 。 但 更 严重 的 是 这 些 物 质粒 子 所 形 
成 的 粉尘 ,排放 到 大 气 之 中 ,将 严重 地 污染 大 气 而 危害 人 类 ,因此 必须 设法 除尘 。 

另 一 方面 , 气 溶胶 在 科学 技术 上 的 应 用 也 十 分 广泛 。 例 如 ,将 液体 网 料 立成 
雾 状 或 固体 燃料 以 粉尘 的 形式 进行 燃烧 ,都 可 大 大 提高 燃料 的 发 热 看, 而且 燃烧 
完全 ,减少 污染 ;又 如 ,将 催化 剂 分 散 成 颗粒 状 ,悬浮 于 气流 之 中 的 流 态 化 琉 术 ， 
可 以 加 大 气 - 国 传 质 速率 ,提高 催化 效果 ;军事 技术 上 常用 烟雾 来 捧 芒 敌人 攻击 
的 目标 等 。 

经 上 述 讨论 可 知 , 有 关 气 溶胶 的 稳定 与 破坏 都 具有 明显 的 应 用 价值 。 因 此 
我 们 以 粉 生 为 代表 ,来 研究 气 溶胶 的 性 质 。 


1. 粉尘 的 分 类 


粉尘 有 多 种 分 类 方法 ,如 按 化 学 性 质 分 类 ,或 按 有 无 毒性 分 类 。 现 介绍 按 粉 
尘 在 静止 的 空气 中 沉降 性 质 分 类 . 

(1 尘埃 ”粒子 的 直径 为 10 ~ 100 fm ,颗粒 较 大 ,在 静止 的 空气 中 时 基带 
沉降 的 尘 粒 ; 
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(2) 55 ἘΤΙΠΒΊΕΙΕΟ.25-:10 μπι 的 范围 内 ,在 静止 的 空气 中 , 吕 时 再 
等 速 沉降 的 小 粒 ; 

(0) 相去 料 子 的 直径 在 0.1 pm 以 下 .颗粒 其 小 ,在 静止 的 空气 中 不 能 日 
动 地 下 沉 , 而 是 处 于 无 规则 布朗 运动 状态 的 浮生 ， 


2. 粉尘 的 性 质 


(1) 调 湿 性 ”粉尘 被 水 润 湿 的 情 识 与 粉 侍 的 化 学 忻 质 .颗粒 大 小 .带电 情 
况 .温度 及 接触 时 间 的 长 短 等 因素 此 有 关 : 新 产生 的 粉 汪 共有 很 强 的 吸附 能 为 ， 
它 易于 吸附 补 气 中 的 粒子 在 其 表面 上 形成 一 层 较 牢 固 的 气 找 .一般 说 来 粉尘 的 
颗粒 愈 小 .吸附 能 力 傅 强 , 所 形成 的 气 膜 请 牢 国 ,水 对 其 泪 混 性 龟 骨 甚至 可 使 
亲 水 性 的 大 块 固体 变 成 习 水 性 粉 全 : 影响 水 对 粉 企 润 湿 效果 的 妨 一 原因 是 悬浮 
于 空气 中 的 粉尘 质量 很 小 , 遇 到 净化 水 幕 的 根 滴 时 ,将 产生 环 经 作用 ,而 使 粉 全 
不 易 与 水 滴 接 触 。 因 此 若 能 提高 水 滴 的 分 布 密度 ,增加 粉 侍 与 水 滴 相 对 运动 的 
速度 血 有 利于 水 对 粉 洁 的 润 湿 . 

(2) ΠΒ ΜΜΕ ΠΤ ΘΠ Αν ΙΧ .密度 等 内 
素 有 关 .直径 大 于 10 μαι ΕΒΓΑΛΑ ΠΙΑ. ΠΒ δ 
程度 较 高 ,在 静止 的 空气 中 表现 为 等 速 沉降 的 尘 粒 , 才 可 用 斯 托 克 斯 方程 计算 其 
沉降 速度 : 


ΠΤ, (12.8.2; 


由 于 空气 的 密度 po 远 小 于 粉尘 的 密度 p, 故 pn 可 忽略 不 计 。 上 式 中 ? 为 静止 
空气 的 粘度 ,r 为 重力 加 速度 ,r 为 球形 粒子 半径 - 不 同 大 小 的 圆 球形 石英 糙 
子 ,在 常温 下 静止 的 空气 中 的 沉降 速度 ,如 表 12.9.2 所 示 . 


囊 12.9.2 圆 球形 石英 补习 的 沉降 速度 


" τ. ες | μπι» 
I | 7.80 χ1ῃ 7 28.4 


5 ᾿ .aT | +,10 
1 ΣΠ. 


真 径 在 10 μπι 以 上 的 粒 于 为 可 见 尘 粒 ,它们 在 静止 的 空气 中 可 以 很 快 地 所 
降下 来 “而 直径 信子 1 μπι 的 尘 粒 将 长 期 地 际 泽 于 空气 之 中 而 难以 访 降 于 地 
[11 - 
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又 是 不 规则 的 ,上 所 有 这 些 因素 都 会 使 粉尘 的 沉降 速度 变 得 更 慢 。 

(3) 粉 全 的 荷 电 性 ”在 粉尘 产生 的 过 程 中 ,由 于 物料 之 间 激 烈 地 摩擦 . 坟 
击 .放射 性 射线 的 照射 及 高 压 电场 的 影响 ,可 使 粉尘 带电 。 粉 尘 者 带 有 异性 电 
荷 ,粒子 间 的 吸力 加 大 ,易于 聚 结 成 颗粒 而 沉降 ;基带 有 相同 的 电荷 ,由 于 粒子 癌 
存在 静电 斥 力 , 而 不 利于 沉降 。 研 究 表明 ,带电 的 粉尘 更 易于 知 附 在 人 的 支气管 
和 肺泡 上 ,对 人 类 产生 更 大 的 危害 。 表 12.9.3 列 出 了 一 些 粉 尘 的 带电 情况 。 


12.0.1 粉尘 的 芍 电 性 质 


(4) 粉尘 的 爆炸 性 ” 粉 人 生 是 高 度 分 散 的 多 相 系 统 , 可 燃 性 粉尘 于 空气 中 ,在 
适当 条 性 下 就 会 发 生 爆 炸 。 例 如 钱 或 左 化 钙 的 粉 生 ,与 水 接触 后 会 引起 燃烧 或 
爆炸 。 对 这 类 粉尘 不 能 采用 湿式 的 净化 设备 队 尘 。 

粉 宇 在 空气 中 的 爆炸 现象 ,实质 上 是 激烈 的 化 学 反应 ,然而 爆炸 只 有 在 一 定 
浓度 范围 内 才 可 能 发 生 。 发 生 爆 炸 时 粉尘 的 最 高 浓度 , 称 为 粉尘 的 爆炸 上 限 ,最 
低 浓 度 则 称 为 爆炸 下 限 。 粉 竺 在 空气 中 的 浓度 达到 或 高 于 爆炸 下 限时 ,过 明火 
ΕΙ 下 限 惫 低 ,能 够 发 生 爆 炸 的 温度 傅 低 ,发 生 爆 炸 的 危险 性 就 你 大 。 
某 些 粉尘 的 炬 炸 下 限 ( 质 量 浓度 ps} 如 表 12.9.4 所 示 。 


12.9. 一 些 粉 尘 的 爆炸 下 限 


ΤΕ | 爆炸 下 限 煤 炸 下 限 


ΕΒΕ 48.0 | 松香 5.0 ΜΕ 25.3 
2 114.0 染料 270}. | 级 证 楼 7.6 
ΠΒ . 15.4 | ο. 3,5 面粉 | 31.2 
ΔΕ 15.4 1 ΚΒ 13.9 {58 7.δ 
ΚΠ | 85.0 ἘΞ 58.0 ΚΠΕ | 32.6 
樟脑 | [0.1 . κ“ 11.1 烟草 粉末 68.1 


(5) 乞 浪 胶 的 光学 性 质 ” 气 溶胶 的 乳 光 效应 基本 上 也 服从 瑞 利 公式 , 即 散 
射 光 的 强度 与 人 射 光 波长 的 4 次 方 成 反比 。 通 过 气 溶胶 的 透射 光 晤 橙 红 色 , 散 
射 光 呈 淡 蓝 色 , 例 如 , 缕 继 上 升 的 类 烟 呈 淡 蓝 色 就 是 太阳 光 锌 烟尘 散射 的 结 打 、 


123. πὲ 131 
(Ισ ΚΚ τ. ΕΙΠΑ ΜΗΝΑ ΠΡ Τ ΕΠ 15.1 
4Η ΠΕ χι [η ΗΑΕ πο την ,经 本 阳 交 时 人 外线 照射 ,后 成 一 
种 淡 蔽 色 的 毒性 很 大 的 气体 ,其 中 含有 站 氧 . 醋 类 11 ΤΙ Ζ, ΒΓ ΔῈ ΠΗ ΚΘ ΠΗ . πι δε {ή δα 
ἐς ΜΒ ΠΤ 

由 于 大 气 中 常 野 秀 有 体积 较 大 的 物质 粒子 , 乳 光 效应 刚 被 滥 首 现象 所 代 蔡 ， 
这 时 的 姗 雾 好 像 是 及 昌 色 的 、 太 气 中 的 烟 老 有 时 可 达到 让 天 项 日 的 程度 .使 人 
的 视力 难 太 数 未- 

(6) 粉尘 的 凝聚 性 ”干燥 粉尘 的 表面 常 带 有 电荷 .由 于 空气 的 流动 ,声波 的 
振动 及 磁力 的 作用 ,使 企 粒 处 于 杂乱 无 章 的 运动 状态 .经 相 五 友 撞 ,可 使 微小 的 
粉 侍 案 结 成 较 太 的 粒子 , 当 其 质 基 是 够 大 时 ,即使 有 空气 补 动 ,也 能 妆 动 地 沉降 ， 
这 对 除 洁 的 机 理 起 着 不 可 和 忽视 的 和 作用 ,近年 来 研制 成 的 新 型 除尘 设备 , 郁 设 法 利 
用 这 - -特点 


3. 气体 除尘 


在 化 工 .燃料 ,冶金 等 工业 中 , 常 产 生 大 量 有 毒 的 粉尘 , 它 不 仅 污 染 环 境 , 危 
宕 人 类 ,而 且 有 时 会 使 生产 不 能 是 利 进行 。 便 如 接触 法 生产 杖 酸 的 过 程 中 ,在 原 
料 气 中 悬浮 着 含有 砷 . 诈 等 物质 的 微粒 , 若 不 除去 ,将 使 催化 剂 中 毒 。 可 蚁 ,除尘 
不 仅 是 为 了 防止 污染 天 气 ,回收 有 用 物质 ,而 且 也 是 满足 许多 于 业 牛 产 工艺 条 人 忻 
[3 πη 3 - 

Η ΗΓ μὴ ἵπι Ε 1105 ΚΗ 48. ἩΠΧΚΕΠ 
高 达 99%% μή ρα Εκ ΤΕΕ (οτί!) δε 
器 ,如 网 12.9.1 η. 59 8 Έτ ες μι ΠΕ 1 η 
μή, {81 ΡΕ ΤΕ ΛΙ πι ΕΒΕ ΓΚ {ΕΗΕ, ΤΣΗ, 
Ἠ ΡΕ διηι 1Η ΟΗΕ ΕΡΒΙΝ 
表面 而 放电 沉积 ， 通 过 机 械 振 动 或 刮 板 的 移动 ,可 将 
ὕΒΗΠΦΙ ΓΕ 这 种 装置 常用 于 化 工 ., 治 金 工业 以 净化 
烟尘 ,收集 锡 , 铅 . 锌 之 类 的 金属 氧化 物 ,净化 户 炉 煤气 
和 捕 集 焦油 3. 图 12.9.1 静电 除尘 器 

对 有 些 气 溶 胺 ,例如 电解 NaCl 时 ,产生 的 氢气 中 
含有 对 人 体 马 害 性 很 太 的 Hg, 就 不 宜 采 用 静电 除尘 的 方法 处 理 ”可 采用 过 硫 瞩 
赴 溶 液 对 含有 Hg 的 氧气 进行 化 学 处 理 , 处 理 后 Hg 蒸气 的 质量 浓度 可 降 至 
Sngm μὲ Γ 
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9 12,10 高 分 子 化 合 物 溶液 的 渗透 压 和 粘度 


高 分 子 化 合 物 是 指 摩尔 质量 M>1~10 kg* mol “的 大 分 子 化 合 物 。 它 们 
在 适当 的 溶剂 中 ,可 自动 地 分 散 成 为 高 分 子 ( 或 大 分 子 ) 溶 液 。 

高 分 子 化 合 物 以 分 子 或 离子 的 状态 均匀 地 分 布 在 淤 液 中 ,在 分 散 质 与 分 散 
介质 之 间 无 相 界 面 存在 。 夏 高 分 子 深 液 是 均匀 分 布 的 真 溶液 , 即 热力 学 平衡 系 
统 。 这 是 高 分 子 溶液 与 溶胶 最 本 质 的 差别 。 

由 于 高 分 子 化 合 物 分 子 的 大 小 , 怡 好 是 在 隘 体 范 闭 之 内 ,而 且 久 具有 胶体 的 
某 些 特 性 ,因此 义 将 高 分 子 溶 液 称 为 亲 液 溶 腔 。 为 了 便 子 比较 , 现 将 高 分 子 溶 液 
与 洲 胶 在 主要 性 质 土 的 异同 列 于 表 12.10.1 ΜΕ. 


κ 12.10.1 高 分 子 深 液 与 深 胶 性 质 的 比较 


高 分 子 溶 被 | ἘΠ 

站 | 。 高 分 子 化 合 物 的 尺 十 10-*~ 10-?m | ΔΕΒΕΞΑΚΥΙΟ ΙΟ 
Η ΣΚ | "κα 
处 | ΕΡΤ | 不 能 通过 卡 透 膜 

热力 学 稳定 系统 执 力 学 不 稳定 系统 

稳定 的 原因 主要 是 溶剂 化 ， 稳定 的 原因 主要 是 分 散 相 粒 于 带电 

下 均 相 系统 , 丁 锋 尔 效应 微 刘 ΗΝ. ΤΗΝ Ν 
区 对 电解 质 稳定 性 大 加 入 少量 电解 质 就 会 豪 沉 
处 粘度 小 ,与 纯 溶 剂 的 帖 度 相 亿 


“将 溶剂 东 发 除去 ,可 得 干燥 的 离 分 子 化 合 
| 物 ,再 加 人 溶剂 又 可 自动 地 淤 均 成 汪 革 , 即 具 
Ἡ ΠΚΒ 


将 溶剂 蒸发 掉 ,可 得 十 井 的 沉淀 物 , 若 再 加 
人 征询 ,不 能 复原 成 溢 胶 , 即 具有 不 可 道 性 


1. 高 分 子 渝 液 的 渗透 压 


在 讨论 稀 溶 液 的 依 数 性 时 , 曾 推导 出 理想 稀 溶 液 的 渗透 压 Π 与 溶质 浓度 cp 
之 间 的 关系 式 {4.7.9b): 
HH=cpRT 
上 式 也 适用 于 高 分 子 溶液 。 
在 高 分 子 溶 液 中 ,分 散 质 与 介质 之 间 存 在 着 较 强 的 亲和力 ,产生 明显 的 溶 旗 
化 效应 ,这 势必 影响 溶液 的 渗透 压 。 若 以 op 代表 溶质 的 质量 浓度 , Μ 为 溶质 的 
摩尔 质量 ,上 式 可 改写 为 
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ΙΓ ΚΙΝ {15.10.1} 


δα ΠΕ. {ε|π | Πο, ΠΕΠ ΚΙ, ΠΙ ΒΒ py 前 宣化 而 变化 .在 这 种 情 沉 下 ， 
可 采用 准 里 六 imal ΓΕ ΕΠΗ πετ ΦΠ Η 生 高 分 耻 淤 液 济 质 的 质量 浓度 
“Ἢ «5 [8| [1 5 ἂν ι.Η 


Π/ρ»ΞΚΤΙΙΜΞΑ.ρμτ Αρ 1“) (12.10.2) 

式 中 Αν Αλ … 皆 为 常数 , 称 为 维 里 系数 . 当 高 分 子 洲 液 的 质量 浓度 很 小 时 ,可 
忽 栈 出 次 方 项 ,上 上 式 安 为 

Π/ρµ- ΚΤΙΙΡΜΓΕ λορν) (12. 10, 1) 


ΕΒΕ. ΜΕ Πο 对 pe ΡΕ. ΗΡΙ ΠΊΕ 453 ΒΕΗΙΙ ΓΗ 
人 学子 化 会 物 的 摩尔 质量 ΝΑΣ “ΕΛ. 

渗透 不 法 测定 高 分 子 摩 公 硕 量 的 范围 是 10 一 10 κατ πιοὶ ', 麻 尔 质 其 太 小 
时 . 疝 分 下 化 合 物 容易 道 过 半 透 腊 . 制 腊 有 困难 ;摩尔 质 组 太 人 时 .渗透 计 很 低 ， 
浏 量 误 兰 太 式 (12.10.3}) 只 适用 十 不 能 电 赢 的 高 分 子 稳 溶液 .对 于 和 蛋白质 水 
深 液 ,只 有 在 等 电 状 态 时 才 可 适用 . 

2. 唐 南 平衡 

ον 四 章 推 导 稀 溶 流 的 依 数 性 时 ,i 论 的 是 北 电解 质 溶液 ，- 个 深 质 分 广 在 深 
ΝΠ 但 对 电解 质 溶 液 来 讲 ， μμ Μο ΛΑ πε μμ 
Ην. Ἐν. 点 , 故 依 数 性 的 公式 应 用 寺 电 解 和 项 溶液 时 间作 相应 的 修改 ， 

-- 分 ΜΜ ΜΗ Na.D 在 水 中 则 发 生 如 下 的 解 离 : 


Na 一 >~:-Na +P: 
这 时 如 将 重 谣 质 水 洲 液 与 纯 水 用 只 人 允许 族 剂 和 小 个 离子 透 过 痢 P” 不 能 透 过 的 
Ἰ πε Ἡ πα Τί ΠΠ 141 η ΕΙ πο ο ΕΓΒ Na,P 的 该 
Εμ] Να ΡΕ > +1] ΤΡ ΜΗ ΕΙ ΡΕ ΑΙ 
Ξίσα RT (15 10.4 
但 是 ,如 果 半 通 腊 另 一 侧 不 是 纯 水 .而 是 电解 压 水 溶 浪 .如 入 aCl 水 溶液 ,此 
于 Na .的 可 选 过 六 透 腊 ,和 蛋白质 水 溶液 的 渗透 压 就 雪 发 牛 变 化 ， 在 达到 洋 
透 庄 于 牧 时 , 丰 仅 半 通 眶 两 侧 深 液 成 平衡 ,电解 夺 也 过 到 平衡 ,此 即 唐 南 (Dem- 
na 平衡 .如 人 名 12,10,1 ΠΠ 
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在 351888 五 
| Na πε ΜΝ δα τα] 
(Ἴ r [Πε ται 
Ρ | 
(Ὁ ἘΠῚ Ὁ 


ΒΗ 12.10.1 唐 甫 膜 平衡 示意 图 (两 例 体 砚 相 等 ) 


开始 时 左 侧 Na,P 水 溶液 的 浓度 为 “, 右 删 NaCl 水 溶液 的 浓度 为 a ,如 图 
12.10.1(a) 所 示 。 由 于 CL 可 以 自 右 荐 透 过 半 透 膜 到 达 左 侧 ,而 每 有 一 个 CL 通 
过 半 透 膜 ,必然 同时 有 一 个 δα 也 透 过 半 透 膜 以 维持 两 侧 沙 液 的 电 中 性 。 设 平 
衡 时 有 浓度 为 工 的 NaCl 从 右 侧 透 过 学 透 膜 达 到 左 侧 , 如 图 12.10.1(b) 所 示 。 
内 

μ(νας], κ) μ᾽ (ΝΑΟΙ) ΕΤΙΠ είΝε᾽, Ἐ)εί(Ι- ,在 )Ae ] 
xz(NaCl, 石 )= x3(NaCl)+ ΕΤΙΠΙΕ(ΝαΤ Ἠλε(Ο , 右 )Ae 7] 


因 NaCi 达到 淆 透 平 衡 时 必然 膜 两 便 的 化 学 势 相 等 , 故 
cftNi λείο , 左 )=c(Na' , 右 )e(Cl , 右 ) 


将 ctlNa' , 左 )=zct+.rt ctCl , 左 ;= 7 
ctNa' , 右 }=e 一 rr εἰς "πλ -x 

代 A 上 式 , 得 (gc + rr={e -ry 

于 是 有 T=0 (2 + πε) 


因 图 12.10.1 达 平 奖 时 蛋白 质 水 溶液 的 渗透 压 不 仅 与 重 白 奈 水 淤 液 的 离子 
浓度 有 关 , 还 与 男 一 倘 NaCl 水 溶液 的 离子 浓度 有 关 , 印 


Π =Ocp#) Cems ΚΤ 
= eet+i+tr+tre}-2tc -ε)λΙΕΤ 
={zct+r—2c {4τ) ΚΤ 
Ἀ ντο / (26 + zc) 代 人 得 


αλ 4 σε + λες 
OO 12.,10.5 
2c Ἔσς ΚΤ ( ) 


当 c 委 ec, 即 盐 的 浓度 远 小 于 和 蛋白质 的 浓度 时 ,得 


Ππ 


5 2 2 
= ΕΤ: (z+1)eRT (12.10.6) 


当 c' 污 c, 即 盐 的 浓度 远大 于 蛋白 质 的 浓度 时 ,得 
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. 
135 εν. RY eRT (12.10.7) 


η]. δα [ΠΠ 4: [5] αὶ 18Η ΠΙ ΠῚ NaQ] 时 ,可 使 重 品质 的 次 透 压 在 
(στ Την κ τε ΖΒ} {6. 

ΓΗ ας ΠΠ αν ὃν ΚΠ 1] Βε ας Τε 1 Πα ΡΕ ΙΡΗ: 1 ΡΕ ΤΕ .所 特 党 等 研究 细胞 
ελ (55551 ΕΞΕΧ. 

3, 高 分 子 溶液 的 粘度 

πε ΑΙ ΠΗΓΗ ΤΝ ΕΕΒΕ ΓΡ ΗΕ η ΗΠ ΤΙ. 假 
没 液体 在 ΕΚΑΤ ΗΡΕΜΗ. ΠΠ ΕΥΡΕΙΑ ΑΣ ,吸附 在 
Φαξ | -ἠὴ- ΙΑ κλπ} ήν ΜΗ ΡΤ ης ὕπι δν δε εδ ΠΚ, Ἡ τα αν 
βή ὑπ 05 ΠΕ (ΕΕ ΒΕΠ ΣΣ ΣΤΗ ΗΕ ΦΗΗΤΠΕ ΠΕ Λ., 
|5 [π] ρε, πι  Ἡ αντ. 则 两 居间 的 速度 梯度 αι ας 8 ΡΏΙΕΠΕΕ, ΠΠ 
πο Ἡ ῥᾗ ὰ κ ΙΕ 21 Ε.Τ ΓΜ Γ 1 4 τι οὗ ή 8: Ες ήν ρὴ ΔΕ ΑΚ 
2). ΒΙ 


P= μη] οι άαὶ 
ασ 7 为 摩 擅 系 数 , 即 动力 粘度 ,简称 粘度 ,单位 为 Pa's ΓΙ Πεκ 
τς Εμ. - πο. 
臣 中 > ια ΜΗ ΗΕ Πω. ΤΚ ΤΕ ΤΗ Εὔι ΕΗ ΤΗ 
流体 .在 ΕΙ η ἈΡΑ͂Ι ἘΆΝΕ ἂν ον ΕΤΕ ΠΠ 1 
Ὁ ΕΡΤ ο. -- 个 重 划 特征 ”在 高 分 子 海 液 中 重用 普 几 种 粘度 术 

ντ πι 代表 溶剂 的 粘度 ,w 代表 溶液 的 精 意 .er Πε ο} Υ ΠΠ ΠΠ 
浓度. 则 

ο μμ ο ο πο. 

ΒΗ πο (π-ρ}’ήηι τη. 1. Ἐπ]βὴξ Μι δὲ ΗΕ ΠΕ ΤΑ ΧΕ 18 ΠΕΝ 4} 
Ἐν.) ην 为 一 

με «ΜΕ: 3, 人 on pn ( p. 一 1) /ps, 表示 单位 质量 浓 齐 的 增 比 粘 

站 

度 , 其 数值 舍 随 质 最 浓度 的 增加 而 增加 , 单 作为 mkg 

特性 粘度 : η = lim (ns DB), 为 比 深 粘 拓 在 陆 基 法 度 ΚΠΕ] ΠΤ 1ΚΗ͂Σ, 
ΤΗ! 2 Jirn μη zo 共 荣 位 为 πι "κα 

高 分 于 溶液 的 粘度 较 - 般 深 胶 或 普通 深 滚 的 粘度 大 得 多 辣 如 ,共和 企 革 中 
深入 质量 分 数 为 1% 8 μὲ, ΑΥΒΙΚ ΘΕΈ ΕΗ 0 ΙΕ ΚΓ 3515. [8 
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12.10.2 中 ,A 为 高 分 子 深 浪 的 粘度 与 其 质量 浓度 关系 曲线 ;B 为 溶胶 的 粘度 与 
质 生 浓度 关系 曲线 、 可 以 看 出 , 当 高 分 子 洲 液 的 

质量 浓度 增加 时 ,其 粘度 则 随 之 急剧 上 升 。 另 

外 ,高 分 子 溶液 的 粘度 还 与 洲 质 的 大 小 .形状 到 

溶剂 化 程度 等 因素 有 关 。 最 沼 用 的 高 分 子 溶液 


其 | 
的 特性 粘度 [ nn] 与 相对 分 子 质 量 Μ, 关系 的 经 验 Ἡ 
方程 式 为 
[η]- ΚΜ: (12.10.8) 
分散 质 的 浓度 
上 式 也 可 写成 对 数 的 形式 ，: 图 12.10.2 溶胶 质量 浓度 
in[ η} =inK + αἰπΜ, 对 粘度 的 影响 


式 中 a .天 为 系统 的 特征 参数 ,它们 的 大 小 取决 于 溶质 及 溶剂 的 性 质 。a 主要 取 
次 于 高 分 子 在 淤 液 中 的 形态 ,车 高 分 子 卷 曲 成 线 团 状 ,a <<1 而 近 于 0.5; 当 线 团 
松散 成 弯 杰 曲 曲 的 线 状 时 ,a = 1; 车 高 分 子 链 伸 直 成 棍 状 ,a =2. 表 12.10.2 给 
出 了 一 些 高 分 子 落 攻 的 及 并 值 ,质量 浓度 增加 也 会 第 高 分 子 链 卷 有 曲 的 倾向 可 
大 ,而 且 易 于 发 生 缔 合 ,这 些 因 素 皆 会 使 α 值 降低 ， 


Φπ12.10.2 某 些 高 分 子 - 溶剂 系统 的 天 和 az 值 


ΒΑ ΓΗ ΒΒ ΗΠ Ε 8 ΠΤ: [ΒΗ KD ἡπγ Κα Ἢ a 
ΣΕΝ ἫΝ 3» 000~ 1 300 000 ΝΣ 0 74 
ΒΕ χο. 2 500 ~ | 700 000 3.9 0 38 
η ΓΑ 600 --3 150 000 | 2. ὅ 0.70 
ὮΠ ΓΗ͂ ΕΞ 1 000 ~ 3 150 00ῃ μ. 3 0 50 
.1. ΝΣ} 1 00~ 130 000 0.10 1.03 


κ δὲ βδ ΗΕ 4ὐ 00a 1 50ῃ GOV 50 


实验 表明 ,K 的 大 小 不 仅 与 溶液 性 质 有 关 , 而 及 还 随 溶质 的 相对 分 子 质 蜡 
的 增加 而 降低 。 例 如 聚 茶 乙烯 - ΕΕΚ, ΠΛ} Τ ΠΚ ΑΑ 438 增 至 193 x 10 
时 , 兵 则 由 7.0x1075 πα κο ! 降 至 1.25x10 πι κος 

用 糙 诬 法 测定 高 分 子 的 相对 分 子 质量 时 ,必须 先 用 其 它 方 法 ,例如 光 和 散射 
法 ,直接 测 出 系统 的 x 及 扩 。 再 测 出 在 不 同 质量 浓度 o 下 相应 的 增 比 粘度 yw， 
然后 以 js/p 对 p 作 图 ,可 得 一 直线 ,将 直线 外 推 至 p=0 处 ,所 得 截 虑 即 为 
Γη Το 

应 当 指 出 , 除 少数 蛋白 质 外 .不 论 是 天 然 的 或 章 是 人 台 成 的 高 分 子 化 合 物 ,都 
是 相对 分 子 质量 大 小 不 等 .结构 也 不 完全 相同 的 问 系 混合 物 . 因此 不 论 用 什么 
方法 所 测 得 高 分 子 的 相对 分 子 质 量 都 是 在 :一 定 范围 内 的 平均 值 ; 同 个 高 分 于 
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--------- --------------, 


ΤΕ τὰ ΠΗ ΑΙ) ΤΝ ΥΠΗΡ ΤΙ, ΠΠΕΕΉΉ 1 ἰὴ 5 ΜΙΤ |5] μὴ 3χ 
{ΠΕΙ ΤΜΙΕΠΕΗΙΜΗΜ ΑΜ ΓΒ, 


-一 


812,1 高 分 子 溶 液 的 盐 析 、 胶 凝 


1. 就 析 作 用 


前 面 曾 讨论 过 电解 质 对 于 溜 胶 (主要 指 水 溶胶 ) 的 聚 这 作用 。 浴 胶 对 电解质 
是 很 敏感 的 ,但 对 于 高 分 子 溶液 来 说 ,加 入 少量 电解 质 时 , 它 的 稳定 性 并 不 会 爱 
到 影响 ,到 了 等 电 点 也 不 会 聚 沉 ,直到 加 入 更 多 的 电解 原 , 才 能 使 它 发 生 业 沉 。 
高 分 子 溶液 的 这 种 聚 沉 现象 称 为 不 析 。 

离子 在 水 溶 滚 中 都 是 水 化 的 。 当 大 量 电 解 质 加 入 高 分 子 化 合 物 溶液 时 ,由 
于 离 发 生 强 烈 水 化 作用 的 结果 ,致使 原来 高 度 水 化 的 高 分 子 化合 物 去 水 化 , 因 
而 发 生 涌 沉 作 用 - 可 见 发 生 盐 析 作 用 的 主要 原因 应 为 去 水 化 。 

有 些 高 分 子 化 合 物 中 存在 着 可 以 电离 的 极 人 性 基 团 ,由 于 电离 可 使 分 子 党 电 。 
对 于 这 样 的 高 分 子 化 全 物 溶液 ,少量 电解 质 的 加入 可 以 引起 动 电 电 势 降低 ,但 这 
并 不 能 使 它 失 去 稳定 性 ,这 时 高 分 子 化 人 台 物 的 分 子 仍 是 高 度 水 化 的 ,只 有 继续 加 
人 较 多 的 电解 质 时 . 才 出 现 盐 析 现象 。 实验 表明 , 盐 析 能 力 的 大 小 与 离子 的 种 类 
有 关 . 表 12.11.] 列 出 了 各 种 盐 类 使 角 白 肪 开始 盐 析 的 最 低 浓 度 。 

吊 12.11.1 盐 类 使 闭 白 睹 盐 析 的 最 低 浓 上 度 


其 类 | frac din | | ἓ  ἈἘ camoldm 3 

ΝΝΙ; ΓΤᾺΝ om ; δι ΙΙ ῃ. 78 

酒石酸 销 | 0.78 | Καθ, | 0.70 

η | ΠΝ; ἡ NaiS0D。 ῃ. 50 

Αθ {ἡ ! [的 (NH)2S0, 1 00 

氧化 二 κο 1 Mso 1.32 

μή δὲ Ηὴ 543 | 

拍 酸 多 ο. | 


从 上 表 可 以 看 出 ,阴离子 的 盐 析 能 力 的 顺序 是 : 
柠檬 酸根 离子 > 酒石酸 根 离 子 >SO > 酯 酸根 离子 >C] >NO 200: 
阳离子 的 盐 析 能 力 的 顺序 是 ， 
Li >K »Να ΝΗς > Mg 
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这 也 称 为 感 胶 离 子 序 。 对 不 同 种 类 的 席 分 子 溶 液 ,这 种 顺序 让 时 虽 稍 有 改变 ,但 
大 长 相同 、 这 种 顺序 与 离子 的 水 化 程度 极为 一 致 


2. 胶 凝 作用 、 扔 变现 象 和 脱水 收缩 


(1) ΕΣΧΈΗ ΒΠΏΉΤΙΒΙΕ 1“ ἩἥΚΗ͂ Γ, ΠΑΕ ΔΗΡΕ, ΕΤ ἈΠΕ Ὰ 
ΠΘΕΓΡΚ, ΕΒ Ἀπ ΛΕ ΓΗ: ΕΡΗΗ ές, ἘΊΒΙ͂ 
结 形 成 立体 网 状 结构 ,网 架 间 充满 的 溶剂 不 能 自由 流动 ,市 构成 网 架 的 高 分 子 仍 
具有 一 定 科 顺 性 ,所 以 表现 出 弹性 半 国 体 状 态 。、 这 种 系统 叫做 凝 及 ;液体 含量 较 
多 的 族 胶 也 叫做 胶 冻 。 如 了 琼脂. 血 扎 .网 冻 等 舍 水 量 有 时 下达 99 匆 以上。 高 分 
子 湾 液 (或 溶胶 ) 形 成 凝 胶 的 过 程 叫 做 胶 凝 作用 。 分 散 质 点 形状 的 不 对 称 性 , 降 
低温 度 , 加 入 胶 餐 剂 (如 电解 质 ) ,提高 分 散 物 质 的 浓度 ,有 时 延长 放置 时 间 都 能 
促进 凝 腔 的 形成 。 

胶 凝 作用 与 盐 析 作用 相 比较 ,前 者 所 用 的 胶 凝 剂 - - 般 比 后 者 为 少 , 腔 效 剂 的 
滚 头 必须 适当 。 疏 凝 作 用 不 是 凝聚 过 程 的 终点 , 胶 凝 有 时 能 继续 转变 而 成 为 盐 
析 ,使 诈 胶 最 终 分 离 为 两 相 。 

胶 凝 班 象 不 限于 高 分 子 溶液 , 氨 氧 化 锡 、 和 氮气 化 铁 、 氨 氧化 狗 和 王 氢 化 二 钒 
等 入 液 也 有 这 种 现象 。 由 于 这 些 物质 的 胶 粒 有 一 定 程 度 的 杀 牙 性 质 ,胶体 粒子 
的 形状 不 是 球状 的 (如 标 状 的 . 片 状 的 等 等 ) ,以 臻 它们 之 间 也 能 互相 联结 形成 网 
状 结构 ,而 成 为 上 凝 胶 。 

(2) 触 变现 象 ” 有 些 凝 租 (如 低 浓 度 的 
明 腔 、 生 物 细胞 中 的 原形 质 及 可 塑性 类 土 等 ) 

的 网 状 结构 不 稳定 ,可 因 机 械 力 (如 播 动 或 振 

动 等 ) 变 成 有 较 大 流动 性 ( 稀 化 ) 的 溶液 状态 ， τὴ 
ΒΑΕ Μακ πὲ δε αχ ὃς ΒΕ απ θὴ στα 
化 ) ,这 种 现 售 叫做 更 变 ， 解 变现 象 的 发 生 是 

因为 振动 时 ,网 状 结构 受到 破坏 。 线 状 粒 二 

互相 离散 ,系统 出 现 流 动 性 , 静 置 时 线 状 粒子 πο ΕΗ 

又 重新 交 联 形成 网 状 结构 ,如 图 12.11.1 所 

ΗΓ 

απ: γν ης ΠΕΙ. 如 草原 上 的 沼泽 地 π| ΥΕ 
土 .混凝土 注 浆 等 的 触 变 ,这 些 将 会 影响 生产 。 为 了 控制 触 变 , 在 生产 中 -- 般 六 
取 挫 人 人 旧 料 、 适 当 控 制 酸性 等 方法 。 

(3) 脱水 收缩 ”前 已 谈 到 , 胶 凝 作用 并 非 凝聚 过 程 的 终点 .在 许多 情况 下 ， 
如 将 凝 胶 放置 时 ,就 开始 渗 出 微小 的 液 滴 , 这 些 液 满 乏 渐 合 并 而 形成 ΤΗ. 
与 此 同时 凝 胶 本 身 的 体积 将 缩小 , 且 乳 光度 亦 随 之 增加 。 这 种 使 涂 腔 分 为 崎 相 
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Ζ] 题 3319 


Γη) δε. δν ΑΕΚ ΠΧ Κ, ΗΕ 8 Εν ΤΠ {86 ὑαΕΕ ΕΚ {1 ΠΠ 
形状 ΜΕ 12.11.3 Εν. 

ἡψ ΚΒΣ. ΗΝ ΓΙ ΕΕΒΕ ΤΗ 1Η 5 ΕΝ) ΗτΗ ΕΥ Ε.Σ ΑΝ 2} 
ΠΗΑΤΠΙΠΙΗ ΓΕ.  {Ἡ 
(ή ον ΠΕΣ , ΧΗ ΜΚ 
水 收 尖 过 程 并 水 引起 次 剂 化 称 
度 的 改变 

腊 水 收编 现象 在 话 客 实 际 
Έλπι, ΠΕΠ ΕΕ ΓΑ 1. 5 88 
Πα τν ο 3. 

3, ἃξ βὰ ΜΗ ΗΕ (al Βα κὑμπήγ{θ4κὶ τμ; Ἡδ ἠκ κα κ ΑΕΙ οὐ ΠΕ ΡΠ 

图 12.11,2 脱水 收编 现象 


沟 胺 按 其 性 质 , 串 分 为 脆性 
北上 腕 和 弹性 凝 腔 ”脆性 效 胺 当先 :二 或 重新 吸收 分 散 介 质 时 ,形状 和 体积 几乎 都 
不 改变 .从 如 侍 腕 .Ti .SnO, 等 瞩 胺 ”而 弹性 凝 腔 当 失 去 分 散 介 厦 后 ,体积 脂 
车 缩 小 .位 当 重 新 卜 收 分 散 介 质 时 ,体积 又 重新 膨胀 ,例如 谅 具 , 白 明科 ,以 及 上 
ᾖ .纸张 等 “了 曝 的 阐 性 此 胶 吸收 分 散 介 质 锦 体积 增 太 的 斑 得 称 为 深 胀 - 

溢 胀 站 高 分 子 化 合 物 溶 解 的 第 一 阶段 .对 于 革 些 物质 在 -- 定 洲 前 中 , 例 好 ， 
生 培 胶 在 匠 中 随 荐 深 胀 的 进行 ,最 后 达到 全 部 洲 解 . 称 为 无 限 演 脱 。 但 男 一 些 高 
分 子 化 台 匣 ,例如 硫化 橡 蒂 ,由 于 形成 了 了 有 交 联 的 网 状 结 构 ΕΠΡΕΠΕ, ΓΚ 
收 的 液体 基 达 到 最 大 全 ,而 不 再 继续 腾 胀 ,这 种 溶 胀 现 象 称 力 有 限 深 胀 ， 

着 性 凝 胶 的 溶 账 对 溶剂 大 有 选择 性 的 [| {Π.Ε 7Π} ΒΒ Κα ΕΗΕΤΕΊΚΤΠ 7 
消 的 水 溶液 中 洲 胀 ,而 不 能 在 酒精 和 其 它 有 机 液 体 中 溶 胀 . 橡胶 只 能 在 Css 和 
CH 等 有 机 液体 中 深 胀 .而 不 能 在 水 中 溶 帐 - 

溶 胀 时 徐 深 中 物 的 栖 职 增 大 外 .还 华 随 有 热 痪 应, 这 种 热效应 称 为 溶 胀 热 ， 
除 个 别 情 况 外 . 深 胀 都 是 放 热 的 。 当 一 物质 溶 成 时 , 它 对 外 措施 加 十 的 计 力 ， 
条 为 溶 腾 压 力 ” 这 种 上 诗 力 在 某 些 情况 下 可 能 达到 很 大 在 吉 代 就 有 利用 溶 账 于 
力 来 分 型 赂 右 的 例子 ,在 岩石 裂 甸 中间 , 塞 人 木 块 , 髓 注 人 大 号 的 水 ,于 是 木质 纤 
锥 发 后 深 帐 产生 卢 太 的 洲 胀 压力 使 岩石 裂 开 

娃 洲 虫 这 程 的 研究 . 除 有 理论 价值 外 .对 食品 工业 .有关 的 化 学 工 烛 以 及 其 
Ἐπ δ: Εὲ πῇ ΒῚ 


2) 题 


12.1 站 何 宝 兰 验 体 系统 9” 胶体 莫 统 的 主要 特征 是 下 名” 
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12.2 影响 胶 粒 电泳 速度 的 主要 因素 有 哪些? 电泳 现象 说 明 什 么 问题 ? 

12.3 溶胶 为 热力 学 非 平衡 系统 ,但 它 在 相当 长 的 时 由 范 饼 内 可 以 仆 定 存在 ,其 主要 原 
因 是 什么 ? 

12.4 计 么 是 电势 如何 确 定 % 电势 的 正 . 催 号 ?电势 入 数值 上 一 定 权 少 于 热力 学 
电势 吗 ” 请 说 明 原 因 ， 

12.5 禹 坏 溶 腕 民有 效 的 方法 是 什么 ?” 试 说 明志 央 。 

12.6 Κ.ΝαΑ 等 大 人 金属 的 皂 类 作为 乳化 剂 时 ,易于 形成 OA/AW ΞῚ ΠΚΕ ΖΗ. Μρ 等 高 价 
金属 的 皂 类 作为 乳 屁 剂 时 , 则 有 利于 形成 ΝΟ ΉἩΗΚΊΣ. ΚΠΕ. 

12.7 在 NaOH 溶液 中 用 HCHO 还 原 HAuCl ΜΕΡΗ, 

HAuCu + SNaOQH ----ΝαβαΏ, + 4NaCl+ 2Η.Ό 
2NaAut + 3HCHO + NaOH —r2Au(s) + 3HCOONa + 2H,O 

(1) NaAuDy 是 上 述 广 法 制 得 金 溶 腔 的 稳定 前, 试 写 出 该 金 深 胶 胶 团结 构 的 表示 式 。 

(2) 已 知 该 金 溶胶 中 省 Ας) ΗΕ ΕΒΕ (Αι) =1.00 kg*m “. 金 原子 的 半 么 mn， 
=1.46x 19 0m, 纯 人 金 的 密度 p=19.3X [0 kg*m “。 假 设 每 个 金 的 微粒 皆 为 球形 ,其 半径 
"二 1.00x10-"m。 试 求 ; 

(ε) 每 立 方 厚 米 溶胶 中 含有 和 争 少 爹 胶 粒 ” 

( 每 立方 厘米 溶胶 中 , 胶 粒 的 总 表面 积 为 叫 少 ? 

[ce) 每 个 胶 粹 含有 密 少 金 原子 ? 

管 ;(a) 1.24x109 个 胶 粒 ;fb) 15.5 ms;(c) 3,21x 107 个 

1.8 某 粒 子 半 径 为 了 xx10 7 em 的 金 带 胶 ,25 记 时 ,在 重 广场 中 达到 沉降 平衡 后 ,在 
高 手相 四 6.1 mm 的 某 指 定 体 积 肉 粒子 数 分 别 为 237 个 和 166 个 ,已 知 金 与 分 散 介 质 的 密度 
分 别 为 19.3x 10) kgm 及 1.00x10:kg'm 3 。 试 计算 阿 优 加 德 罗 常 数 为 若干 ? 

管 :6.26x1023 mol | 

11.9 由 电泳 实验 测定 50.5, 溶胶 ( 设 为 球形 粒子 ), 在 电压 210 Y 下 (两 极 相 四 38.5 
cmy) ,通过 电流 的 时 间 为 36 min 12s, 引 起 溶液 界面 向 正极 移动 3.20 cm, 该 溶胶 分 散人 介质 的 相 
对 介 电 常数 ε 81.1. ΕΒΕ ?=1.03x1073 Pa's, 试 求 该 尝 胶 的 了 电势 . 已 知 相对 介 电 常数 
ε. 1" Κε 及 真空 介 电 常 数 60 了 间 有 如 下 关系 : 

E,= E/E0 en=8.854x10 :Frm | 1 F=1 CV 
答 :3.87X10 ?VYV 

11.11 Τμ ΗΒ Ρε], 水解 制 得 ΓείΟΗῚ, 溶胶 的 胶 团 结构 。 马 知 稳定 剂 为 FeCl;。 

12.11 在 1AsOs 的 稀 溶 液 中 和 通 人 Hs5 气体 ,生成 AssSs ΕΕΣ, Ὁ, ὮΙ 1109 能 电离 成 H 
各 HS” 。 试 写 出 AwS; ΜΕΡΙ. 

11.11} δὲ Αρ] 的 正 深 腔 。 在 深度 为 0.016 mol" dm ,体积 为 9,025 dm 的 AgNO, 
溶液 中 最 多 员 能 加 入 0.005 τιο]- dm -的 Ki 溶液 密 少 立方 厘米 ” 试 写 出 该 湾 隘 胶 团 结构 的 
表示 式 。 相 同 浓度 的 MgSt% 及 KFe{CN)。 丙种 溢 液 , 哪 -- 种 更 容易 使 上 述 演 胶 案 沉 ? 

答 :0.08 dny ;KaFet CN 

12.13 将 0.010dm3a.0.02 mol*dm ?AgNO; 深入 ,缓慢 地 滴 吉 在 0.100 dm .0.005 moal* 


{πι Πο Κι 等 访 中 ,可 得 到 ΑἸ 溶胶, 试 写 出 其 腔 几 结构 的 表示 式 .省 贞 胶 体 粒 子 电 泳 的 方 
[1] 

12.11 ἃ :ΤΊΚ {απ} ΒΚ Ὴ 0.020) dor  Εο(ΌΠ), ΠΒ δὲ, Ἡ ἈΠ ΉΠΑ ΝΑΟῚ, εδ, Αἱ 
ΝΡ ΤΙ ΜΗΝΕΣ ΑΓ ΠΕ πα ΕΊΠ Ὁ: 1.00 moldm 的 NaC ἢ 021 dns 0x10 ἢ 
rol ἐπι 机 Να κ) ἢ 125 dnv Δ 1, 133 κ ΤΠ ταί! ὅτι ΤΗ Na.PO40 0074 ἀπ᾿. ΙΙΤΈ δ 
ΜΗ ΑΕ ΠΙΑΝΕΙ πε ΠΠ ΕΜΕΙΣ ΤΗ ΗΡΙ ΕΣ 

Ἐξ Να], Ναιδί Ἢ. Κανρος {ΠΕΥΠ{ΗΙ ΕΣ πιο ταπι 1 513 410 人 43 α10᾽ 、， 
ὐ ο) κ 107; 室 们 的 聚 沉 能 力 之 比 为 1:120:569 

12.15 ΠΕΙ im 的 石英 袜 由 ,从 高 度 为 1.7m 外 ! 上 的 呼吸 带 内 近 }+ 奸 落 到 地 面 需 

ας ΡΠ" [13 δε ΠΠ 2.63π10} KE am ὃν 
ΕΝ; 

11.16 ΙΒ Πνοή «μη αν ΓΠΚΥΒΊΚ κ Πε 0.1 mol'dm ', [8 5ῇ Na 
法 度 为 4.5 nmldmn ᾿..᾿1ὈΦΕΤΒΕΙΕΠΠΒ ΕΒΕ Γκ θη ΠΚΒ δε ΠΕ 
“15 } 


Ἐξ 160 5 kPa 
12.17 ” 实 难 测 得 聚 茉 乙 燃 - ΕΠ 3 Η ΠΕ ΠΕ η ρε 与 洲 质 的 质量 浓度 pi, 的 关系 有 
“ΠΠ Ἐκ: 


由 已 知 终 验方 程式 -9 -ΚΜ' 中 的 常数 天 Κ-ΞΙ.03κ107ᾳ dmna-074, 试 计算 聚 某 忆 
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